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5. 熱間押出しにおける加工材の表面あらさの生成過程(第3報)
























松 田 秀 雄
緒 言
再帰的プログラミングはデータサイズnの問題を解く手続きが， いくつかの， より小きなサ イ ズ九1
(<η) の手順に分けて， 自分自身を副手順として階層的に呼び出していく 方法で， プログラミング
の形がエレヌゲントになる， メモリが節約できる， 問題によって は計算時聞の 短縮が可能で、あるなど
の特長があるときれてい 41 本論文ではブール関数の主項(Prime Impli叩lt) を計算機で能率よく
求めるために筆者らが提案している部分マップ 法をFORTRAN言語で再帰的プログラミングしてみた
結果について述べている。 前回の部分関数ぜわ場合に比べ， 分割する部分問題の数がふえるので， 合
成過程が複雑となり， スタックカ ウンタを又スタックレジスタに入れておかなければならない， いわ
ゆる二重スタックが必要となるなどの様相を明らかにする。
1 . 理 論
1 . 1  部分マップ法
1.1. 1 諸定義 マップ上のセルは 2 進座標で表わされるが， 表1 のように，これを 1 の数の少







ップ全体とする。 P2= X 4' P3 





P2= X勾， Pl1= X1X2 
図 1 許容キューブの例
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図 2 部分マップの例
で記す。このときもセル16は否定変数をもたないが特別なものとして， S16 =マップ全体とする。 他
のセルは定義通り， SI5 =X4 ' S]4=品(図 2 参照)，… …， S 1 == X 'l X'2ど3ふでセル 1 のみからなる部分
マップである。 又部分マップiの許容キューブjをPi.)で表わす。S16は 元 のマップに等しいので，P16，j 
=Pjである。このように定義すると， セル番号zが大きい程，部分マップは大きくなり，
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は， Si及びPiが そ れぞ、れ含むセルの数でいう。
Si及ぴPi，jは 計算機上容易に発生させることができる。 それ
には表1 の順で並べた 2 進ベクトルを用いる。 例えば図 2 の部
分マップ14はセル14の座標が ( 1 ，1 ，0 ，1 ) から， X 3が 0とな
るセルを表1 で， セル14から上に向かつて探し出していけば得
られる。 すなわち， 左欄でO印を付 したセル集合がこれにあた
る。 又， 部分マップ14の許容キューブ4， すなわちPl4刊は図で
示した セルの集合14，7 ，11，141からなるれ これも表1 で，
セル 4の座標が ( 0 ，1 ，0 ，0 ) かられが 1となっているセルを
セル 4から下にたどって， 部分マップ14に含まれるセルの集合
の中から選び出せばよい。 すると， 右端欄に上げた，14， 7 ， 
11，141がg.刊として得られる。 他の Sι， Pi，jも 同様な方法で表
1 を操作して発生させることが できる。





(2 ) 部分マップSiをセル番号の大きい順に発生する ( 但し，
trueのセルのみ)。
(3 ) 各 Siごとに許容キューフーPi，jをセル番 号Jの小さい)11買に発
生する( 但し， trueのセルのみ)。











( <n) の問題に変えて， 自分自身の手順を階層的に呼ぴ出していく方法であるから， 部分マップ法を
再帰的にするためには， まず， 問題を部分問題に分割する方法から考えねばならない。そこで，η 変数
(Xh X2， …， X.) のマッフ。を η1 ( <ρ) 変数 (Xh XZ，…， Xn1) 座標 ( 0 ，  0 ，…， 0 )， ( 0 ，  0 ，…， 1 )，…， 
( 1 ， 1 ，・"，1 ) で分ける。 その結果 η2( ニ η-n1 )変数( Xn什hX町+2，…，X.)のマップが 2 " 1固でき， そ






で， η= 5 変数のマッフ。をηlニ
3 変数 (Xlt X2， X3) の座標で










を発生し， 各F， (k= 1， 2，…， 
2n. )と論理積をとり，






今の例で， η2= 2 変数のマ
ップで， 例えば部分マップ4
の許容キューブ 2，つまりP"2
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図5 新しい関数ji，jの発生例




られるが， これに九，2のリテラノレZちを付加したX，X3X5 は元の関数F (図4 ) の主項のーっとなる。
上記の原理でで、' η変数の論理関数Fの主項lは土 3
変数の論理関数fλtん川，jの主項を求め， これらに必要なリテラルの合成を行って求められる。 ところで，こ
こでj;，jに更にこの手順を繰り返すと， いくつかのより小きな叫 (<冗，)変数の関数f:，jが得られ， 吏 に
もう一度…と繰り返すと， 希望のη。変数の関数まで変数の数を減らせる。 ここで部分マップ法で主項


















































SUB�IAP (f i j ，n tlヲ
fij の主項に Pij のリテラルを合成
end 
return 




ここで， 計算機上， 各種データがどのような形で表現きれているかを述べておく。 関数 Fは配列
FF1(K )を使って2進ベットルで表わす。 部分マップ， 許容キューブはそれぞれに含まれ るセル番
号で表わす。 ある許容キューブが式(1)の論理積をみたし， 主項となるなら， それをリテラルの積項で
配列XDQ(I，J)に記憶しておく。 例えば， 4 変数なら4 次元ベクトルで表わし， 図l のP2=X4はXh
X2， X3が任意変数として陽に表われていないので， 1， 2， 3 の座標を2 とし， X4は肯定変数なので4 の
座標をl とおいた (2，2，2，1 ) で記憶する。 もし否定変数が表われればその座標を0 とおしする
と， Pl l=X1X2は (1 ， 1 ， 2， 2 )， 図 3 の P14，4=X2X'3は (2，1， 0 ，2 ) と表わして記憶される。
図 7 から図9まではFORTRANプログラムの概略図である。左端に付したLine-Numberによ って
説明していこう。 14.から3久まで (但し， 24.，31. -35.をのぞ、く) が本プログラムの基本部分である。
NS変数の関数FFlが与えられたとき(14.)， 2NS1 個のNS2 変数 の関数FBT(I，J)に分割する(18.)， 
但し， NSニNSl+ NS20 NS2変数のマップで部分マップごとに許容キューフアIQL.IQを発生(19.，21.)
し， 分割した関数FBTとの論理積をとって， NSl変数の関数FFF(I)を作る(22.)。これに部分マップ
法を適用して， FFF(I)の主項をまず求め， それにPIQL.IQのリテラルを合成して， FFlの主項を求め



































































6. GOSEI = 0 
7. STACK = 0 
8. RE(l) = 1 
9. GO TO 740 
10. 735 GO TO 4100 
C PROCEDURE SUBMAP 
11. 740 STACK = STACK+1 
12. NS = NALL(STACK) 
14. n謁敬を FFALL から FF1 へ移す
FF1(工) = FFALL(I) 
15. NS1 = NS - 1 
16. NS2 = NS - NS1 
17. STACK2 = 0 




但し、 分割した関数 FBT(J，I) がすべて
セル IQL でOならば、 直ちに4000 へ跳ぶ
許容キューブ PIQL，IQ を大きい順に
発生して、 以下 3000までを繰り返す
P工QL，IQ と Fkの論理積から ・
間l変数の関数 FFF(I) を作る
l FFF がすべて O なら直ちに3000 ヘドく l
IF (NS.GT.NEND) GO TO 3100 
以下 2800 まで FFF に部分マップ法適用
NS1変数のマップでセル番号FLQの大きい順に
部分マ 、ソプを発生して、 2800までを繰り返す














. . . . . 'ð<の図へ続く ・・・・・
図 7 FORTRANによるプログラム(その1) 
-5 
( 1 ) = 1，48.でRE(STACK)





41.， 42. に達した とき， RE 






































30. 2 800 CONT1NUE 
31. 2 850 STACK2 =STACK2 + 1 
32. 1F (GOSE1.EQ.1) GO TO 2900 
33. C1D(STACK，STACK2) = C1 
34. GO TO 3000 
35. 2900 C1D(STACK，STACK2) = C1D(STACK+1，1) 
36. 3000 CONT1NUE 
37. 4000 CONT工NUE
38. 4010 1F (NS.NE.NEND) GO TO 3235 
39. 4030 REC = RE (STACK) 
40. STACK = STACK - 1 
41. IF (REC.EQ.2) GO TO 3200 
42. GO TO 735 
c ************************女***女*会*****宮古
c 更に分割するため手順を呼ぶ前準備
43. 3100 I FBT(J，工) をスタック FBTALL(J，工C) ヘ記憶
44. I NSALL(STACK) = NS 
その他、 工QL， 1Qなど必要なデータやパラメ
ータを各スタックヘ蓄える
45. I FFALL(工) = FFF(工)
46. I NALL(STACK+1) = NS1 
47. RE(STACK+1) = 2 
48. GO TO 740 
C **女****台****安*************************




49. 3200 I NS = NSALL(ST且CK)
50. I工QL = 工QLALL(STACK)
51・ | など必要なデータやパラメータを
ス夕 、yクから愛数へも どす
52. GOSEI = 1 
臼 I XDQπヲγ に入っている第C1D(町郎:+1，1)
列留 から 第 C2 列目までの主項に PIQL ， I Q
のリ テラル を つ ける
54. GO TO 2 850 
c **************合合合*********************
次の図へ続く





































































































































































































































































C のすべての許符キューブに つ き主項となるも
C のにリテラルを合成しおわったのでそれらの
C 聞の包今時係を調べるプログラム
55. 3235 1第 C1D(STACK，1) 列呂から君事C2 列目まで
XDQ(工，J) に蓄えられている主項の包含関係
を謂べる





58. 11調教 F の主項がすべて求まった
ので印刷する
59. STOP 
図9 FORTRANによるプログラム(その 3) 
CIDの働きや， 32.から35.までの命令については次章で詳述する。
NS=NENDについて基本部の処理が一わたり完 了すると， 38.に達するが， いまの場合39.，40.と続
き， STACKの数を1 だ け減らして， 文番号3200へ復帰する。これはより上位でSUBMAPを呼び出し
ていた手順のある部分マップIQLのある許容キューブPIQL.IQについて作った関数FFFの主項が求まっ
たことにあたり， その手順での次の段階， つまり次の許容キューブについての処理へと進む。そのた
めには， その段階での呼ぴ 出しで使われていた変数の数NSやIQL， IQなどをスタックから呼び戻す
必要がある。 その手続き が49.から51.である。 ここでこの段階で、のPIQL.IQのリテラルを合成するため，
GOSEI= 1 とおき， XDQに記憶している主項にだ けPIQL，IQのリテラルをつける(53.)。そして54.で文
F=0 100 0 10 0 0 1*0 0 10 10 10 11*000000 10 11*0 0 0 1000 10 1*0 10 0 100000*100000 1000*0 0 10 
* 10けたずつの区切り記号(a) 
X6、』ー一 一ー一 一ーー
o 1  1 11 1 1 1 11 111 
111 2 11 11 2 1 1 1/ 2 1 
Pl，2 P2，2 P1，1 
FBT(1，J)=0000 10 10 110 111000 10000 110 10 10 0 11 
FBT(2，J)=100000000 10 10 10000 10000000000000 
(b) 









1[0100] 2[1001] 3 [0110] 4[0110] 5[0120] 6[1001] 7[0110] 
8[0000J -E­
• • • • • • • • • • • • • • • • • • ・
2・2 ••••• 
• • • • • • • • • • • • • • • • -
ZE-- z ・ ・• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • ・
22・ • • • . . 








1- nυ nu nv
.o
































111111 1 1 1 nu nu nu nu nu nU Aυ nu nu 可ム可上司4 1ム ハU AU nu nu nu勺4司inunUペ41ムームnUAυnunυnunU司41ム吋4喝h会今412
l2loo-­








車 1 1 1 1 1 1 1 1 1
q，& 吋，h 弓，& 司ム 、ム 可ム 司ム 《U 《U
繍副司ム










番号2 850へとび， 31 .，35.の処理をして， 次の許容キューフアIQL.IQ+lへと移る(36.，21.)。
この呼ぴ 出し手JiI員でのすべての処理が 完 了すると再ぴ 38.に達するが， NS=NENDのとき以前に呼
び出した手順へきかのぼっているので， NS>NENDとなっている。 それで文番号32 35 (図9) へ と
ぶ。 ここで， 今リテラルを{初日した主項の中だ けで， 他のものに含まれるものがないかどうかを調べ
る (プログラムではステップ数を減らすため， SABMAP中の28.，29.と手順を共用している)。そして
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図 12 計算処理手順の流れ(その 2) 
3 . 実 行 結 果
図11及び図 12は前章のプログラムを実行させたときの一例について， その計算処理手順の流れを図
で表わしたものである。 小文字の肩付き数字が計算順序 を表わし， 四角のます形の中の数字がどの部
分マップの処理 (プログラムの手)1頃19.， 以下単に19.のように略) を行っているかを， 又だ 円の中の
数字がその部分マップのどの許容キューブについての処理(21.)が以下に行われるかをそれぞれ表現し
ている。
まず小文字1で関数Fが与えられる。 Fは図 10(a)で示した6変数の関数である。 直ちに，SUBMAP 
-9 
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が呼ばれ， STACK=l となる。 続いて関数が分割されるわけだ が， プログラムではNS1=NS-1，
NS2= 1 であるから， 関数が2NS1二25=32個のl 変数関数に分割される。 なお， NS2= 1 変数として，
その呼び出しで使われる関数の最上位の変数， ここではX6が選ばれるものとする。 図10 ( b ) のFBT
(1，J)はこの分割された関数を示す。 1 変数のマップでは図10(d)に示すように部分マップが 2 と1の
二つ， 又部分マップ2 には許容キューフボがP2，jと九2の二個， 部分マップl にはPJ，jただ 一個の許容キ
ューフやがある。 図11， 図12では部分マップ2 についての処理(19.)をしているときには固で， 部分マッ
プ1の処理をしているときときには固で， 又許容キューフア12，b PZ， 2及び Pj，jについて処理(21.)して
いるときには0 ，0及ひO とそれぞれ表わしている。
小文字2， 3と進む と， 部分マップ2の許容キューフゃP2，jを発生して関数FBTと論理積をとり，FFF 
を{乍る(22')0 P2>lはセル11，2f・であるから， FBT(l， J )とFBT(2， J)の両方に1がある列を1， その
他の列を0 とおいて得られるベクトルがFFFで， 図10(c )にこれを示す。 FFFは5 変数関数なので，
ここで再ぴ SUBMAPが呼ばれ， STACKニ2 と変わる。 小 文字 4 ， 5 と進んで， この呼び出しでの
九，jとFBTとの論理積の結果はFFFのことごとくの成分が0 となり， 23.で九>1についての処理が終
了， 次の小文字6のP2，2に移る。 図11， 図12で二重だ 円の点はすべて， このように23.で手順が終了し
ていることを示す。 6でP2，2とFBTとの論理積の結果， 別のFFFが生ずるが， これも5 変数関数な
ので， 再々度SUBMAPを呼ぴ 出し， STACK= 3 とかわる。 分割されFBT (1， J) ができるが ，FBT 
(2， J)の方が全部0 となるので， 部分マップ2についての手順はここでは不用となる(20.)。図11， 図12
ではこのように手順20.で終わる点は二重四角で囲んである。
次に小文字8 ， 9と進む が， すでに関数は4 変数でNS=NENDになっているので， これ以上の呼
び出しを止め， Pj川の論理積でできたFFFの主項を求める。 3 変数Xh X2， X3の関数FFFtこ対し 主項
[010 ]が得られ， それにP"jのリテラルx'. = 0 を付加して [0100] が配列XDQ (I， J)の 第1 列目
に記憶される。 図11の小文字問。 の下の1[0100]と示したのはこの様子を表わす。 図11，図12の最
下部だ 円の下のベクトルはすべて， このような計算過程で得られた主項で， [ ] の左外側の数字は配
列XDQに蓄えられる列番号を表わしている。 きて， ここで4 変数の関数FF1 (小文字6の呼び出しで
みればFFF) が求まったので\ リテラルを合成して， 上位の呼び出しへ復帰していく (41.，49.-54 )。
小文字10， ①の一点鎖線はこの様子を表わし， 小文字6のP2，2 のリテラルX5= 1が付加され， 小文字
6の点に復帰する。 ①のベクトル[01001]は小文字10の合成過程①でこのような主項が得られたという
ことを表わしている。 図11， 図12でO番号を付した一点鎖線はすべて， 合成過程を表わし， その過程
で得られた主項が同じO番号を付けて下の適当な場所 にベクトルとして並べてある。 小文字6へ復帰
すると， STACKは1減り 2となる。 これは小文字3 の点でのSUBMAPの呼び出しが現在進行中で，
いま小文字4 ， つまり部分マップ2の処理が終了した時点にいることを意味している。 続いて小文字
11， すなわち部分マップ 1 についての処理が行われ， 以下， 小文字12， 13，…の順で計算処理が進行
する。
ここで， 例えば合成過程④， ⑤， ⑥， ⑦について考えてみると， ④では主項[0110]に2 を， ⑤では
[0120]に1をリテラルとして追加するだ けでよいが， ⑤ではXDQの6JIJ目[1001]から8 列目[0000]
までの主項に0 をリテラルとして合成する必要がある。又更に⑦では④， ⑤， ⑤で得られた各主項に
第6の成分リテラルとして1を合成するが， これは第4 列目から第8 列固までである。 本プログラム
ではメモリ節約のため， 主項の記憶， リテラルの合成， 包含関係の照合を全部配列XDQで、行っている
ため， これらの処理をXDQの第何列目から， 第何列目まで行うかといっ情報が欠かせない。後の第何
列目までの方はXDQに記憶されている主項の現在高C2でよいのだ が， はじめの第何列目からの方の




あるSUBMAPの呼ぴ出しで， ある許容キューブについて主項が得られると 1となり， その次の許容
キューブについて又主項が得られると， 1ふえて 2 となり， そして最高3 までなりうるカウンタであ
る。 C1Dの値は， SUBMAPがどんどん呼ばれて関数が分割され， NSニNENDとなって4変数の主
項が求められる局面33.でC1， つまり前固までに蓄えられていたXDQの中味 + 1に設定され， 合成過
程のとき.は35.で一回先の合成過程でのC1D(STACK + 1，1)の値に設定される。 図11の小文字 25でC
1D(3，1)=4となり， 26をへて22でC1D(2，1)= C1D(3， 1)= 4， 30でC1D(3，1)= 5， 31をへて27で
C1D(2， 2) = 5， 36でC1D(3，1)=6， 3 8でもC1D(3，2)=6， 39をへて33でC1D(2，3)=6，40をへて20
ではC1D(1，2)=4となっている。 このC1Dを用いると， 合成過程のプログラム53.にしたがって， ⑥
では (このとき， STACK= STACK-1 = 2 となっている) C1D(3， 1) = 6列目から， C2= 8列目
までに入っている主項にリテラル0 を， 又⑦ではC1D(2，1)ニ4}IJ目からC2= 8列目までの主項にリ
テラル1を合成すればよい。 他の合成過程の場合もC1D(STACK + 1， 1)によって同様に行われる。
最後には図12の小文字42まで計算が進み， ③， ⑦， @で得られた主項の包含関係が図 9の55.で調べ
られ， 図11の@-⑦-@と書き表わしたベクトルのように最終結果が得られる。 これが図10( a )で与
えた関数Fの主項である。 但し， 図中[ ]左外側に*印がついているものは他の主項に包含されるの
で除去される。
結 言
再帰的プログラムは図6 のようにプログラムで表わすと， 簡単であるが， その計算の流れを追跡し
説明するのは難かしい。 図 7 ， 図 8 ， 図 9で示したFORTRANプログラムの計算処理手順を図11， 図
12のように表現して， 再帰的呼び出しが行われるごとにプログラムがいかに進行していくかを示した。
特に結果を蓄えておく配列XDQ(I，J)について， ある夢IJからある列までの主項にリテラルを 合成する
操作に， 二重スタックC1D(STACK， STACK2)が必要となり， どのような仕組で使われたかを明ら
かにした。 本プログラムは約500ステップ， 計算時間は6変数， 7変数， 8変数の各関数で，それぞ、札
l分11秒， 3 分39秒， 11分20秒 (各100個の関数の平均)であった。 使用計算機はOKITAC70システム
50モデル40 (電気工学科設置) である。
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A Recurcive Program for Generating AII the 
Prime Implicants of Boolean Functions 
Hideo MATSUDA 
This paper describes a recurcive program for generaing the prime implicants of Bo­
olean functions by utilizing the submap method. The procedure is written in FORTRAN， 
and the steps of this computing process which consists of two parts of decomposition 
and composition is explained in datail by a chart form. Especially in the composition 
process， it is shown that we need a double stack，which has two stack counters， for ad­
ding literals to only prime implicants stored in between from one position to the other 




松 田 秀 雄
本論文は部分マップ法をつかつて， ブール関数の主項を生成する再帰的ヴ。ログラムについて述べ
ている。 手続きはFORTRANで書かれ， 分解と合成の 2 つからなるこの計算の処理過程が図式形式で
くわしく説明されている。 特に合成過程においては， スタックレジスタのある位置からある位置まで







1 . 緒 言
トリウレyトの生成に関しては， すでにいくつかの報ぎかなされているが， 加熱 法による合成的研
究を詳細に検討した例はきわめて少ない。 著者らは 以前より尿素 ， チオ尿素などの加熱分解を検討し，
そのいくつかを報告しており，本研究はその一環として行った ものである。本報では特にトリウレy
トの合成について尿素 の加熱分解による 方法をとりあげ， 同時にトリウレットの熱分解過程をDTA，
TGで測定した。 DTA測定の際， 各一定温度で測定試料を急冷してそのIRを測定し， 熱分解機構を検
討した。
2. 実 験 方 法
2.1 試 薬
尿素 ，ビウレット および 塩酸 は市販特級品をそのまま使用した。 トリウレットの標準品はHaworth
Alb方 法で合成し， 元素 分析 値， 融点を確認 した 後使用した。
2.2 試料調整
2.2.1 36%塩酸雰囲気中での処理 試料 5 gを内径90mmのペトリ皿 に 1 mm 内外の薄層にして36%
塩酸 500gを入れてあるデシケーター(内径240mm) 中に液面より 10cm内外隔た ったところに放置した。
放置時間をそれぞれ 1 時間のものをA系列， 3 時聞のものをB系列 ， 20時間のものをC系列 とし
た。
2.2.2 尿素ービウレット混合物 市販特級品の尿素とビウレットのモル比を種々と変えて混合物
試料を調整した。 モル比(尿素/ピウレット )= 0 . 5， 1. 1， 2. 4， 6.0， 11. 6の 5 種類の試料を調整した。
混合 法はメノウ乳ノ〈チを使用した。 メノウ乳ノぐチは手挽用の内径75mm〆， 深さ約25mmのもので，これ
と組み合わせて用いた 乳棒は， 同じメノウ製で長さ約80mm， 最大径20mm， 質量55gのものを使用し，
混合時間は各試料とも30分間とした。
2.3 加熱法
電気定温乾燥器(内 法W450 X D 450 X H 440mm， 90 R， ) 内の中段に内径90mmのペトリ皿に1 mm内外の
薄層にした 各調製試料を置き， 加熱温度 150'C土 1.5'Cで調整し， 各加熱時間反応 を行った。 加熱試料
は未反応尿素 ， ビウレット ， トリウレット などを含むのでこ れらを個々に分析 して組成を決定
する。
2 . 4  標準トリウレットの合成法
Ha wo rth C;lI (1)塩化チオニルを使用する方法を参照にして合成した。乾燥， 粉砕した尿素 40gと 塩
化チオニル50mR" 四塩化炭素50mR，の混合物 を還流下， 時々， 激しくかきまぜながら 5 時間湯浴上で加




2 . 5  比色定量法
2. 5.1 尿素の定量 滝本 ぷ )の方法を参照にして行った。 試薬の調製は100m，eのメスフラスコにチオ
セミカルパジド0.1%を含む1 : 1塩酸溶液10m，eを採取し， これを1 : 1塩酸でうすめて100m，eの標線に合
わせて常温で 2 時間放置したのち使用する。 測定は試料溶液 を容積 20m，eの均質な試験管に正確に 2 m，e 
採取し， これに 5 m，eの発色試薬 を加えて 850Cの温浴中に浸漬し， 正確に45分間加熱する。 加熱後， た
だちに氷冷水中に入れ， 約 5 分間浸して冷却後25m，eのメス フラスコに移し， 水で標線までうすめて波
長530mmで北色を行う。
2 .5. 2 ビウレ yトの定量 前報
2t 同様， 銅錯塩凶こより， 波長550mmの吸光度 を測定して定量を
11"った。






そこで塩素含量の影響 を自己縮合反応の加熱時間と試料残存量の関係で検討したところ， C>B> A 
系列， すなわち， 塩素含量の順で残存量が多くなっている。 これは加熱により遊離されるアンモニア
ガスは尿素相 を拡散して通過していく間に尿素相内に含まれている塩化水素と反応して塩化アンモニ
ウム k して残るために， 処理時間の長いB， C系列のものが未処理尿素， A系列のものより残存量が
多くなると考えられる。
これを別の観点から検討するために， 36%塩酸雰囲気中で処理した尿素の加熱前後における塩素含
量 を分析したところ， 図 1の結果のようになった。 A， B両系列の場合には加熱後の塩素含量が加熱
前よりも多くなり， 最初から
長 | /| (A)Standir四time 1hr. 尿素中に存在していた塩素化1l 30 ↓ 一 少パ--- I ;�! 加nd ing time 3hr. r .，-';;〆〆 I (C) 5也nding ti開20hr. 合物は加熱により， ほとんど
� I メグtfy | 逃散せずに， 生成してくるア
� 20 � /-..， I ンモニアffスと反応している1;; I þ'グ l
i l f | と考えられる。 また， C系列I _，r 0 : Series A (A) I ↑ .;í' ; : �:�::: ; (;í I では加熱することにより， 加
� I 0.:/ () : Series C (C) I 熱前より塩素含量の減少が若


























Fig.1 The change of chlorine content in pretreated urea 
アンモニウムとして残存すべき量よりも多くの量があることが判る。 加熱時間と加熱生成物 (尿素，
ビウレット， トリウレット) の組成の関係を検討したところ， 図 2 に示す結果が得られた。 A系列の
ものはB， C系列および未処理尿素と比較して， トリウレットの生成は良好で、あった。 塩素含量の多
いB， C系列では反応の進行によって塩化アンモニウムが生成するので反応層の厚さはほとんど減少

















と比較すると， 前者は著者らの反応 層および粒子表面層の厚さにより反応 速度が異なるという事項を
一部含むものであるが ， 後者は単なる試料混合であるので，本研究のような反応 進行による表面塩類
層の形成が ほとんど起こらないと推定されるから， 抑制効果が ないのは当然と考えられる。
尿素 にビウレットを混合した 試料の加熱時間と試料残存量 の関係は尿素/ビウレットのモル比が 増



























Fig.2 Composition of the thermal decomposition products against 
heating time in different pretreatment urea 
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Fig.3 Effects of molar ratio (Uaea/Biuret) on the relation 
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Fig.4 Effects of heating time on the relation between molar 
ratio (Urea/Biuret) and yield of triuret 
「Dl 
いないが， モル比の増大したところでは， 加熱時間が増加するとトリウレットの得量が大になる傾向
にある。 また，尿素 /ビウレットのモル比が0.2の場合に は 5 時間という短時間加熱でもト1)ウレッ








曲線とTG曲線を図 5 に示した。 DTA曲線はEDJ•
Eoz• E03 .の 3本の 吸熱ピークが認められ. EOh 
E02は非常に接近している。 E01のピークは通常
の融点測定による 融解温度と一致し，トリウレッ





応 し. E03は第二段階 (ほとんど残存量は認めら










シァヌル酸 の面内環 伸縮振動の吸収( 1050cm-1 
付近) と>N-H伸縮振動の吸収(2780cm-1付近)
が生じ始める。本吸収は滝本らのイソシァヌル
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Fig.5 Thermograms for a triuret 
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Fig.6 Infrared spectra of thermal decomposition 
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文中では異常スペクトルのまま比較検討を行った。
概 要
尿素 ， 36%塩酸雰囲気中で処理した尿素(A系列: 尿素の塩素含量 1 - 2 %， 放置時間 1 時間; B 
系列: 8 -12%， 3 時間; C系列: 25-30%， 20時間〕お よび尿素 ビウレット混合物 の 3種類 の試
料を加熱してトリウレットを生成する反応 を研究し ， また生成した トリウレットの熱分解反応をDTA ，
TGおよひ:'!Rによって検討した。
尿素 (未処理) ではビウレットの生成か百日熱時間60時間で最高 を示した。この加熱時間による変化
は36%塩酸雰囲気で処理した尿素( 1 )， 尿素ー ビウレット混合物(II )により大きく異った。 トリウレ
ットの生成は( 1 )では A系列 が(II )では尿素/ビウレットのモル比が大になるにつれて生成速度が遅
くなることが判った。
トリウレットの熱分解反応 は環化反応 とその環化物 の昇華， 分解の二段階の過程で行われることが
判った。
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Synthesis and thermal decomposition of triuret 
Choichiro SHIMASAKI, Shigeharu HASHIMOTO 
The formation of triuret on heating urea prepared by three different conditions, such 
as untreated, in 36% HC1 atmosphere (A series: chlorine content 1-2%, standing time 
1 hr.; B series: 8-12%, 3 hr,; C series: 25-30%, 20 hr.), and the urea-biuret mixtur­
es were studied and the obtained triuret was examined by utilizing the DT A, TG, and 
IR techniques in order to follow the course of thermal decomposition. 
It was found that in untreated urea, the f ormation of biuret was attached to the ma­
ximum yield on heating for 60 hr. In the change of heating times of pretreatment urea, 
the urea treated in 36% HCl atmosphere ( I ) and the urea-biuret mixtures (II) differ 
too greatly. A series in (I) slowed down the formation rate of triuret and in (II), 
its rate slowed down as the molar ratio of Urea/Biuret increased. 
The thermal decomposition of triuret proceeded to the two ways; its cyclization rea­
ction and sublimation with decomposition of cyclic compound. 






Mn系酸化物の炭素熱還元に関する従来の研究としてはBMloh d Ashin rs I山onAよるMn















1 ， 実 験 方 法
1.1 試 料
本実験に使用したMnOは試薬Mn(N03)2を空気中で加熱分解して得たMn02を1273Kで、H2により長時
間加熱還元して作成した。 MnFe204はMnOとFe203を十分混合し， Ar雰囲気中1373Kて、43 ，2Ks加熱
した後粉砕した。 Mn炭化物および、Fe-Mn炭化物は予備実験により求めたMnOおよび'MnFe204と炭素
をそれぞれの炭化物だけが生成する条件に配合し， H2雰囲気中で加熱還元して作成した。なお Fe-Mn
炭化物の場合は植松の方法にしたがい 5 %EDTA 溶液中で電解分離， 精製後真空乾燥した。 還元剤の
炭素は高純度グラファイトカーボンをHe中1473Kで焼成後粉砕し， 粒 度調整して使用した。
1.2 実験装置
実験装置はFig. l に示すように流出力、ス分析装量主 ガスクロマトグラフを組合せて使用した。
MnOおよび:'MnFe204と炭素を所定比に配合し， 十分混合した試料をMoボート(6)に入れ， 透明石英








分離し分析した。 H20 以外の流出 ガスはガスサン




















1423 K， H2流速2.17X1O-6m3/s における MnO の
還元過程について， 還元剤として使用した炭素の粒
度の影響をFig. 3 に示す。 炭素粒 度が小さくなるほ
どMnOの還元反応は早くなる。 この傾向はMnFe204
の還元過程ても同様て1 本実験では1.49-1.25X10 -4 
mtこ粒 度調整した炭素を使用した。
2.3 炭素配合比の影響
1423K， H2流速2.17 XlO-6m3/sの条件にお ける ち
MnOの還元過程に対する炭素の配合比の影響をFig.
4 に示す。 還元終了後試料を急冷し， x線回折によ
り同定した結果， MnO: C = 1 1 以下の炭素配合
比の場合は未反応の Mn Oが認められた。 MnO:C 
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on the reduction rate of MnO. 
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logK=-5 .766+ 4765/T K=PCH4/PHZ2 



















し整理した結果， Fig. 7 に示すように α が 約 0 .1-
0 .7の範囲で1 -(1 α) Y3-t 聞に直線関係が満足き
れる。 これより求め たみかけの速度定数について
Fig. 8 に示すアレ ニウスプロットからみかけの活
性化エネルギーの値として約203kJ/molが得られ，
MnOの炭素熱還元過程の初期において得られた約217
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Fig，5 The amount of CH4 formed from 
C catalyzed by Ni powder. 
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度の影響をFig. 9 に示す。 高温ほど還元反応ははや
く全体として放物線的な還元挙動を示す。 この過程
の初期に対し化学反応律速として整理した結果α が
0 -約0.6の範囲で 直線関係が満足され， みかけの
活性化エネルギーの値として約188kJ/molの値が得






Fig，9 Effect of temperature on the 













T i m e I ks 
Fig ，10 Effect of temperature on the 
reaction of MnO-Mn-carbide 










Fig.ll Effect of 'Ni catalizer on the 
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Effect of H2 addition on the reduction 
of MnO and MnFe204 with carbon 
Kiyoshi TERA Y AMA and Masao IKEDA 
The effect of H2 addition on the reduction of MnO and MnFe204 with carbon was inv­
estigated in order to study the accelerating effect of reduction and to obtain the basic 
informations for the reduction kinetics with methane or natural gas. The main results 
and informations were as f ollows : 
(1) As the methane formed from the reaction between C and Hz decompose in the re­
duction temperature range， the reduction rates of MnO and MnFe204 become more fast. 
(2) For the carbon thermic reduction of MnO and MnFe204 by the addition of H2' the 
activation energies of 203 and 188 kJ/mol are obtaind， which are smaller than those 
for the general reduction with carbon. 
(3) When powder Ni or NiCl2 is added as catalyst f or methane forming， the reduct­
ion of MnO and MnFe204 are accelerated remarkably. 
〔和文概要〕
MnOおよびMnFe204の炭素熱還元に及ぽす水素添加の影響について
寺 山清志， 池 田 正夫
MnOお よび:'MnFe204の炭素熱還元過程にH2を添加し， それぞ、れの還元反応に及ぼす影響 ならびに
CH4• 天然ガス還元の基礎資料を得る目的で検討し次の結論を得た。
























1 . 座標軸の設定と ピッチ面





ければならないことは当然で、ある。 図1は歯幅中央部の点P (mean point) を原点とした基準座標を
示している。 ハイポイドギヤの回転軸を単位ベクトル α" α2であらわし， 歯形曲面をx，(u， む) とする
とき得られる接触線の軌跡面がx(U， V) であり， ピッチ面はx，(乙甲)として求められる筈である。 図1
からあきらかなように，x，とx(U， V)との交線x(5')が，いわゆる歯形曲面Xu X2同志の聞に生じる接触
線であり， X(U， V)とピッチ面x，(ç， η)との交線がピッチ線 x(ç)として示すことができる。 またx，
(u， V)と!ピッチ面x，(ç， r;)との交線を歯すじ線x，(S，)として表示することができる。
原点Pにおける歯すじ線x，(s，)の接線方向をz軸とし， 且つピッチ面の法線をy軸とすれば，図1のよ
うなX， y， zの基準座標軸が決定される。 この座標軸を回転軸の共通垂線ならびに瞬間軸を基本とす
る座標軸関係は既にあきらかにされてい ぷ
Jこのような座標軸に対してピニオン， キヤの回転軸を単位ベクトルαaとして， 次のようにあらわす




r cosy sinψ， 1 r cos ï sinψ ，  1 
仏= 1 siny 1 α， = 1 -sinï 1 
l cos y cosψ，) lcosï cosψ， ) 
ω ω1仏およびω， = ( ω， ) α2 
両回転軸のなす角を乏であらわせば， cosL: = α1・ αzで、あるから，
cosL: = -siny sinï + cosy cosï COs[' 
[' ψ1一ψ2






























意に定まるものでなく， 歯形x，の自由度， すなわちその法線の方向， 主方向， 主曲率等によって大きく
影響を受けることは当然考慮しなければならない事である。 すなわち歯形曲面にも関係するものとし
て， y， ï， お よび仇， ψ2は決定される性質のものである。 ここにピッチ面は歯形曲面が与えられると
きは， 点Pを通る滑りば)すなわち歯すじ線が相当転がり円 (又は曲線) に沿って回転して得られる
曲面であるから， 歯面によって必然的に定まってくる歯すじ曲線x，(s，)の形状によって大きく左右き






ることになる。 しかし何れの場合ても， 「ピッチ面とは， 歯車の歯を無限小にしてかみあわせた場合に，






















R， = A， siny 1 
トー( 3 ) R，ニA， sin I' J 
両軸αけ α2の共通垂線の長さ， すなわ





図 2 ピッチ面x，(ç， 可)と接触円錐
， siny cos I' cosψ， + cosy si n I' cosψ 1 
- α， X α， 1 I � . ， I e 一 一一一一 ニ I -cosy cosI可sin ε' ト一一一一一一一一( 4 ) sin2: sin2: I ��� I ���� �...- I 
l-(siny cos I' sinψ， + cos y sin I' sinψ，)j 
また， αl' U2両軸が型車由を通過する点を0" 0，とすれば，百市Jを共通垂線として， 平行線0， 0'， を
を作ることによって 0， 0'， = O， O，e・ jであることから次の関係が成り立つ。
cosy cosI' E = (A， tany + A ， tan I' ) VV"'.， �V"' l sinピ一一一一一一一守一 一 一苧ーー 一一一 ( 5 ) SIn L， 
図 3 は以上によって求められた円錐同志(相当ピッチ円錐) の接触の状況を示すものである。 ( a )は
ピッチ平面を基準にした平面図であり、( b)はその立面図，( c )はP点を通るギヤ円錐母線に沿って
切断した場合の立面図，( d )はその平面図に相当し， ( e )はピニオン軸を含む垂直面に関する立面図
である。 (c )は「の実角を示し， 0，0，は( b )と共に実長を示す。 又( d )はオフセットEの実長，( e ) 


























) ρ0 ( 
、Ill--〉11111ノ
( e )より (A，tany + 
A，tanr)(siny +sinr cos� ) n ，  _. ì Xp - \� -1"""" "1 ' -.2u ...... .... .... I � ......2，.:.;' ' � 4___ � ....，�-I - R1tany 
1 
sin '� トー( 7 ) 
一(A，tany + A，tanr)(sinr + si川cos�) n . " 1 XG 一一 : � ;;� �.
. . ， - -�- ， - R，tanr ) sm乙
一方においてP点における速度については， ピニオン， ギヤ側のベクトルVu V2であらわすとき
r cosψ， 1 r cosψ， 1 
v， -ω， x (-[，) = ω， A，sinγ1 0 1. v， =ω字x(-[，) = (一ω，)A，sinr 1 0 1 
L -sinψ， J L 
-
sinψ， J 
こーA 引 1， � A，tanr [ -:1 1 である
r -cosrþ 1 
歯形法線はP点においては n = 1 -sinrþ Iで表示できるので，かみあいの式は， n"(v，-v，) = 0 
l 0 J 
となり次の式が得られる。









tanψ. + tanψ， - ，， _.. (tanψ，- tanψ，) cos rþ n・ωX w
ρ2 担;'
ここに q = ω， X弘一ω Xv，
1 1 ω2 
cos rþ n・ωXw cosrþ n"ωX w n"q 
ρ1 w
' ρ2 2 ω 
p= E乎空 • qニ ザ とするときは， 上式を書きかえて次式 が得られる。
tan 仇+ tan仇= q( tanψ， - tanψ，) 一一 一一一( 9 ) cosゅ ー
ρ2 
cos rþ cos rþ _ 
ρE ρ2 







_1 __+ . 1 ，_， ) _ � トL -L }-(11)ん 2 sinε \A，tany ， A，tanI' / 2 \A，tany A，tanI' / 




tanψ tanψ2 - ー -





{ tanψ， tanψ，\ ." { 1 1 \___� - 一一 一一一一……
(12) 
p -
Eニ竺主竺 \A，tany A，tanIソ…r \ A，cos仇 A，cosψ， /---r__(13) ω， �nψ， - tanψ2 







) ∞sεslnゅ} - - - - - --- - - - - - - - - --- - - - - - - - - - - - - - - - --- - - - - - - - (14) At a  A，ta / - -- - --"r) 
今， E. Wildhaberの19i5iこ従ってn・q= 0の場合のゆ=妙。とするときは， 式(13)より
したがって
SInψ sinψ2 
- tanφ ;  A， A， 、 一一一一一一一一一一一司 一一一一 一一一 (15) ro I 1 1 \ 回一一…r
\A，t any A，tanI' /ν…ー
豆旦止L 豆旦並，_ _ _ f_l ー上ー」一_L�内_'+…A 
A， A， \A，tany A，tanI'/ ---- ， 
これを式(14)に代入し整理すると
一一 ……
一\A，tanγ， A，tanI' } vVðC sin( <þ - <ÞO) (16) cos 
n.q =0のとき， したがってゆ= 妙。のとき
f tanψ tanψ，\ . ， ，( 1 1 \ 
町五日TA，五訂1 SIn<J> o 〓正記示;-Zおヨ] cos伊[pl - \ ， 、 /E φ=φ。 tanψ， -tanψ2 
cos <ÞO (17) ρ。
と表示し限界曲率半径ρ。を規定する。このようにρ。を定めるときはこれを式(13)に代入して書き換える。




{ ( �， - �J 十 u i W M L J\ρ2 ρ。 / • - ， \ tanψ， - tan ψ，/ J
(土- �J十 (仏+ V，C叶(�::にtU2f




ν= ( tanψè_ + �anψ'_ ì. V_ = ( . 1 + 1 ì -一一 一一 一 一 一 .


















































又， 式( 9 )に代入し
ψ
v，cotε'( tanゆ-tan 妙。)
\ゐ 、 1 ， \ 一tan 仇 ー ー ( 20) {1 1 \ ，  (tan cþ - tan CÞo \ 


















1 1 - (21) 
ρ2 ρ。








ν:( tanゆ tan CÞo ) (23) (民+ v，cotε') (tanψ， - tanψ， ) 
ν，
' ( tanゆ一tan CÞo ) ー(24)( ν， - v，cotε') (tanψ- tanψ， ) 
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したがってピッチ側に対してはん， -A，tany， ギヤの方はん，A，t anrとして表示することができる。
線上で両ピッチ面が接触するためには次の式が成立しなければならない
Cos' (ψ，+仇) ì 
A， tanγ 1 
. ↓(25) 






l_ = (+_�τ) s in 2 (ψ，+仇)= (l_ + • ，1 � ) s i n 2 ( ψ，+ψ. ) 
む \ρ， fi， tanl / \ρp fi ， tan Y / 
これらの式は同ーのピッチ線をもつことになるので，当然両ピッチ面のこの線に関する曲率と摂率が
等しくなるためである。したがってピッチ面の主曲率は以上の式から求められる。




1 1 f 1 1 \ 1  -一一 一 一
ρ， A，tanr ' \A，tanY ， A，t anr J sinε' 
このようにしてピッチ面はψhが決定されるときは， その主要諸元が求められることになった。すなわ




ピッチ円錐を決定するために必要な条件を式( 2 ) -(24)の中から整理すれば次のようになる。
接触の条件式としてはすなわち
cosL: -siny si nr + cosy cosr cosε' 
ε- ψ1一ψ2
y cosr E = (A，tany +九tanr) 竺去--sm
ω， A，siny cosψ1ヱ(一ω，)A，si nr cosψ2 かみあいの条件より
ρ2二ρ。





sm ψ si n ψ2 
A， A， -tan仇- ( 1 1 \ 回一一……
\A，tany A，tanr J ���-
以上基本式の数は4であるが， 未知数 A"γ，仇，A" r，仇の6イ固であるからピッチ円直径(2R，)を設計
寸法として与え，更に他の1つ例えばψ1の値を与える必要がある。すなわち
R， = A，si nr 
仇=定値
その一解法を次に示したい。
B， = � A，sinr cosψ， - A，si ny cosψ 1  





r r' ( A ， .. ， A ，  '""' \ COS Y cos I' ，\ sin 2: B，= 恒一(A，tany+ A，tanI') 一一±マ一一SI nε ト ーl� ，_. 0_"/ ' __'O_"� I sin 2: �"'-) cosy cosI' 
1 A . A. 1 o =w - 1 - (
z
h 
B.= rl_ 1 .  �_ …/旦止J止}十一_1_. _ 1 . \1 Lρ。 tanψE一tanψ， l ----r' \A，tany A，tanI' J A，cosψ A，cosψ， )) 
x( tanψ ，_ tanψ， ) 
B. = R， _ A，sinI' 
以上の計算には第O次近似値を代入して行うことにすればよいが， 次に目安になる方式を挙げておく。
すなわち， 求めるハイポイドギヤとして， 先づ、歯数比礼/N=(一ω，)/ ω1を定める。ギヤの大きさを表
わす基準直径D， オフセットE， 軸角2:， 歯幅F， ピニオン振れ角ψ1を予め与えることにしよう。
第O次近似としての「は
c otI'今(奇+cos 2:)/sin 2: 
ギヤ半径 n .._ D FsinI' ハ2寸 2
ギヤ円錐距離A，_ R， SI nl 
ピニオン円錐角siny二COSé cosI' si n 2: _ sinI' cos 2: 
ここにE与ピ=ψ1一ψ2として求める。
A 1 R2 Cos ψz - N sin y cosψl 
Esin 2: SI nεニ(A，tany+ A，tanI') cosy cosI' 
<.þ，= 伯ー ピ





::;::;:;: ;: :;11;fll;: 
A， ， A ，，， A， ，  A， ， A， ， 0 1 1  ò A， 
A"， A"， A"， A..， A"， A" 11 òI' 
A，，， A日， AS3' AS4' AS5' A時11 òψ2 
B，I - (28) 01 
B， 
0， 0， A日， A臼， 0， 0)lòØ，J lB. 
ここに A" sin y cosψ1 A" 一 昔A，cosI' c叫
A" A，cos Y cosψ1 A日ニ345日mψ




A由ニsine'A"ニー(tany + tan I' cosε， ) ， A" -一(tan I' + tan y cosε') ， 
A.. = (A， - A.tan I' tany) sinε' A.. = tany sine' 
A白=一(A.tan y+ A，tan I') cosε' A田=(A. - A，tan y tan I') s ine' 
A同=tan I' sine' 
A.. =一 tan仇cose' 4・ A，sin'I'
A ニRinF' MMi-iー十一上一}一旦当L拍 M ー ー -- '.Y ' \A.tany 目 A，tanI' / A. 
A. = cosε'-(_._1_+ 1 ， 一 . ・ .・一一
cos'ø. \A.tany司A，tanI' J 
A・.- 会(叫一叫cose'∞ty)
A.. = - �ose'tan仇一 一拍 A.sin'y
A = tanψ， t干nφ。A，sinT 
A.. _ sec'ψ， I sec'ψ， tan 妙。 sinψ-�， 一一 一十一
ρ. \ A，tanI' A，cos'ψ， J 
A.. - - sP.r.'め { tanψ!__ + tanψ!..... \ 一 一… ー 十 一u ν � '1" \A.tan y ， A，tan I'J 
A" = 主(叫.+叫。cose' cot I' 
A.. =� (旦並! +-<:'1"め一_l_ ìA; \tany 山u 't' o COSψ• J 
A ニ tan 伯 tapφ。日 A.sin.y
A ニ1 (tanψ!.. tan ø. + _1_ ) 一回一一一一…h… + -- )53 A: \tan I可 山"'1" cosψ， J 
A制=A，cosI' 
第l次近似値としては， A:=A.+ôA.， y'=y+ô y， A;=A，+ôA" I"=I'+ô I' ， ψ ;=ψ，+ô仇，





(Bull. 0千F.E.T.U)一一一一一 Numerical calculatiロn 一一一一一
Studies on Generating Method 0千 Hypoid Gear Tooth 
(2nd Report Pitch Sur千ace and Curvature 0干 Tooth Trace) 
Hγpoid Gear Speci千ication
gear ratio ............8/35 
gear dia. . . . . . ・ ・ ・ ・ ・ . . 1 90mm
o千千set • • • • • • • • • • • • • • • •  33mm 
sh晶子t angle ............90・
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Studies on Generating Method of 
Hypoid Gear Tooth 
-2nd Report. Relationship of Pitch Surface 
and Tooth Trace Curvature-
Koichi TAKAHASHI， Norio ITO 
Pitch surface should be i mportant for a rrang ing g ea r  teeth a rround it and also g en­
erating thei r surfaces correctly. Many discussi on or assumpti on about the pitch surfa­
ce of hypo i d g ea r， ha ve been ma de alrea dy， but there is no report to determine it the­
oretically and sti ll no method to g enerate exact to oth profi le. In this report， at fi rst， 
cons i de ring the cone which is in σontact with pitch surface on the mean po int， we ma de 
clea r how to determine them as the equi valant pitch cone. And next， th日 pitch surface 
which contact with these cones is became much clea rer theoretically and practically by 




















































NO 名 称 NO 名 称
① フ ム⑥ ダ イ ス
② ポ ン チ ⑦ ベアリ ン グ
③ ダミーブロック ⑧ サーモカップル
④ ビ レ 、J 卜⑨ ダイ ホルダー


















含有量の目標値として0.6， 0. 8， 1.0， 1.3%の
ものを作成し， それぞれA， B， C， D合金
とした。鋳造後の熱処理方法はHh H2' H3と
し， HlをへC.材， H2をW.Q.材， H3をF.C.材と










メE岳3、 金 成 分(wt%) 熱 処 理
グループ 言己 号 Mg.Si相当含有量 記号 方 法
A合金 0.6 H， 5900C，24時間加熱後空冷(A.C.)
B 合金 0.8 H. 5900C，24時間加熱後水冷(W.Q.) 
Al・ C 合金 1.0 H. 5900C，24時間加熱後水冷(\V.Q.)


























図 2 AトMg-Si 
合金、B"の押出加
工前の顕微鏡組織
したF.C.材の場合には， Mg2S iが多く析出し H3:5900CX24hr. W.Q・
ているのがわかる。また， グループ(II )とグル -4000CX24hr. F.C. 
ープ(III )はMg2Si量を一定とし， (II)は過剰なSiおよび、過剰なMgについて調べることを目的とし，
(III )はFeおよび、Siが過剰に同時添加されている場合で，A!- 0. 8Mg2Si合金に対する過剰な添加は，
これまでの既報によるサ甲出し加工材の表面生成を支配するベアリング面と加工材の表面特性H の結
果を素材側からみた押出材表面性状によって， さらに確認することを目的とした。
一� 口ビレット寸法は図1( a )に不す20X30mmの長き100mmで， 押出比は12， 押出材は厚さ 2mmX幅26mm
の板材で長さ約600mmの押出加工材を得るご 押出温度は4 800Cに加熱し， ⑧のサーモカップルで検温し
ながら直ちに30トンアムスラー型万能材料試験機に移し， 押出速度1.4:t0.1mm/secで押出した後，ダ






















































A B C D 
合 金 記 号
図3 AI- Mg-Si合金の熱間押出加工
における押出材の表面あらさ
H3:390"CX21hr. IV.Q.ー..400oCX24hr. F.C. 





期で付着はまばらであるが， すでにある一定の連続した凹凸曲線となり， 100mm， 400mmと進行するに
つれ， 微細な凹凸で全面に拡がった均一な薄膜状付着であることから， 同材質で塑性流動を起こし，
なめらかな押出材表面が得られることはあらさ曲線と対応して見ても明らかである。 しかし， 析出粒
子の多いH3 ( 2 段処理) 処理材では， 押出し長き10mmの初期はH2 材と同様なアトランダムな付着で，
押出し方向と平行に帯状の付着が認められる。 この帯状付着は記録曲線のピークに相当し， そのピー




2.3 AI - O.8Mg2Si合金に過剰添加した合金元素の影響
つぎに，Al- O.8Mg2Si合金の押出材表面に対する各種添加元素の影響をパフ研摩したSKD面とそれ






一致する。 しかし， S iはその逆で第2報でも籾
面になる傾向となり， 本結果の過剰Si添加でも
この結果は明らかである。 また， Feについても
同様で、あり， S iほど顕著でなく， むしろ， F巴四
Siとして添加した場合の方があらくなる。 一方，
N 化処理面で押出した場合， あらくなる順位は
Mg， Si， Fe， Fe - Siとなり，さきのSKD面の
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1 非変形領域. n:内部せん断領域， 置:ヂッドメタル領域，:. ):何結昂領級




とんど変らないことから， 押出材の粗面化の発生原因が明らかである。 また， その他のFe， Fe- Si 
添加については， Siほど顕著な差はないので， 押出材の粗面化はFe粒子， F巴- S i粒子のベアリング




この実験は， 以上述べた結果を生産工場で発生する表面欠陥と対比し検討したものを示した。 図 8
はある工場の2000トンプレ スで押出した型材表面の欠陥部であり， この防止対策には色々と苦慮して
いるのが現状である。 図 8 ( a )は1 本の押出材断面の連続ミクロ写真で， 上段のムシレ 部先端、Aか部
には引き裂いたような亀裂が発生しており， 中段の肌荒部では， 表面層、Bか部でステ ックスリ ップ割
れ現象が認められ， そのステ ック部では表面破断が生じている。 下段は押出材内部の正常部、Cか部で
ある。 そこで， A-C部についてEPMA分析でX線強度を測定したところ， 欠陥の生じていない正常
部、CかではAl， Fe， Si， Mg， O2のっち， Fe， Si， Mg成分の分布挙動は定常値を示し， さほど変動
はなく欠陥には無関係で、あるが， ホAかとれBかの欠陥部では変化の激しい同一成分挙動を示している。
ここで， 注目されるのはFeおよび、Si元素が異常に著しい偏析を起こしていることがわかる。 これはダ
イスのFeと親和性が大きし やはりAl， Fe， Si系化合物が生成きれているものと推定され， 前述の
実験結果と一致している。 本報のょっな小型ダイスによるあらさ面の変化は， 大型押出しではさらに























(2) ベアリング面での付着状態は， SKD面， N化面ともに薄膜状付着の場合， なめらかな加工材が
得られ， 押出加工方向に対して線状もしくは帯状付着する場合， 押出加工材の表面あらさは大きくなる。
(3) ビレ ット組成のMg2Si含有量が増大すると加工材表面あらさは大きくなるが， それよりも熱処
理による影響が大きし析出量が多くなると加工材表面はあらくなる。
(4) AI- 0.8Mg2Si合 金に過剰Siを添加すれば， SKD面ではベアリング面に帯状付着となり， 押出
材は著しく組面化するが， Feおよび、Fe- Siとして添加すればN化面でも粗面化するが， この場合あ
らさ曲線は連続している。
(5) ビレ ット中にAl- FeおよびAI- Fe- Si系化合物が偏析すれば， 表面欠陥の発生源になりやす
し、。
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On the Formation Process of Surface Roughness 
of Products in the Hot Extrusion (3rd Reqort) 
-Effects of AI-Mg2Si Alloy Billet Structures-
Kazuo MUROTANI， Mitsugu TOKIZAWA， Kenji MATSUKI 
The extrusion tools can be easily split along the tool-metal interface as in the pre­
vious paper， and also the bearing chips s巴t in the tools are designed to be exchange­
able. The effects of billet structures on the formation of surface roughness of products 
are discussed under the condition that the bearing chip surfaces are SKD and nitrided 




The results are summarized as follows. 
The coarse particles of MgzSi are the cause of roughened surface in the products. 
The main defects are pick-up and tearing caused by coarse particles of Fe， Fe-Si， and 




室谷 和雄， 時沢 貢， 松木 賢司
押出工具は前報と同様に工具と材料面間で簡単に分割し， 工具にセットされたベアリングチップは
取換え できるように設計した。 工具面はSKDとそれに窒化したもので， 加工材の表面あらさの生成に
及ぼすビレ ット組成の影響を検討した。 その結果を要約すれば， 次のようになる。 MgzSiのあらい粒




Experimental Investigation on Bubble Cooling 
for Large Amount of Heated Waste Water 
ABSTRACT 
Hisashi MIYASHITA, Shinkichi YAMAGUCHI 
and Kazuhiko KITA 
Department of Chemical Engineering, 
Toyama University, Takaoka 933, Japan 
The objective of this paper is the study of the cooling of a large amount of heated 
water. Water flowing in a stream channel was cooled by air bubbles. The experimental­
ly determined overall coefficients of enthalpy transfer between heated water and air 
bubbles were correlated with the flow rates of air and heated water, the results 
demonstrated that this cooling system could be used for cooling of large amounts of 
waste water with somewhat better performance than that obtained with a cooling tower. 
lnt roduct ion 
Large amounts of waste heat being discharged into natural water baddies ( rivers, 
lakes, ponds or the ocean ) from chemical plants or electric power plants creates a 
serious environmental problem; hence, the cooling of the waste water becomes important. 
Cooling towers and evaporative coolers are widely used for water cooling. They are 
not suitable, however, for a large amount of heated waste water because of the require­
ment of much too high capital costs:1 Though a spray cooling method can be used, it 
is not suitable because its cooling performance depends on velocity and direction of 
wind at the water surface. Much mist is carried by the wind which causes secondary 
pollution, when applied to sea water9•1 
The present paper deals with a cooling method using air bubbles, and presents the 
fundamental aspect of the evaporative cooling in the channel through which waste water 
is discharged from some plant. The overall coefficients of enthalpy transfer between 
heated water and air bubbles were determind experimentally, and correlated with flow 
rates of both air and water 
Experimental apparatus and procedure 
The schematic diagram of the experimental apparatus is shown in Fig. 1. Heated 
water was circulated through a test section ( air-water contact section ) ( 7 ) ,  1 m  long, 0.3 
m wide and 0.3m deep, by pump ( 2 ) .  The temperature of the water was controlled in a 
reservoir ( 1 ) .  The flow rate was adjusted by a gate valve ( 3 )  and measured by an 
orifice meter ( 4 ) .  A perforated plate ( 6 )  was installed at the inlet of the flume to ob-
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tain more uniform water flow. The 
temperature of the flowing water were 
measured by two thermocouples at the 
inlet, and two at the outlet of the test 
section. The temperature distribution 
of the water in the tast  section was 
obtained by a traversing thermocouple. 
Air was blown by an air blower ( 9 )  
into the water, in the test section, from 
ten perforated tubes of diameter 0.02m 
(15) through air valves (10), (11) and 
orifice meter (12). The perforated tubes, 
each with a line of holes of 0.003m 
diameter, drilled at intervals of 0.02m 
were located on the bottom of the test 
Fig. 1 Sche matic diagram of  expe rimental 
apparatu s  1 .  cons tant te mpe ratu r e  
re s e rvoir 2 .  pump fo r wate r 3 ,  1 1, 
14 .  valves  4 , 12 .  o rifice  me te r s  5 , 
13. manome te r s  6 .  p e r fo rated plate 
7. te s t  s e c tion 8 .  wei r 9 .  blowe r 
15. per fora ted pipe 16. ad jus ting 
valv e s  fo r air flow rat e 
sectoin, at intervals of 0.1 m at right angles to the center line of the channel. The 
individual flow rate from each tube was controlled by the valves (16). The temperature 
and the humidity of the air were measured by As smann-hygrometer at the inlet and the 
outlet of test  section. 
Calculation of overall enthalpy transfer coefficient 
It is difficult to know the exact flow pattern of water due to the complicated behavi­
our of bubbles and water in the test section. For the analysis of the complicated 
enthalpy transport phenomena between bubbles and water, gas and liquid phases are 
as sumed to be continuously in contact as they pas s through the test  section. The 
equations of heat balance and heat transfer rate are expres sed as follows : 
-L C 
oT = G � L ax oy ( 1 ) 
( 2 ) 
where iL is the saturated enthalpy at the water temperature T. If the epuilibrium line 
1s as sumed to be straight, so  that diL/dT = m is constant, Eq. ( 1) reduce to 
L CL aiL oi 
- -m-� -;;;;:-- = G oy ( 3 ) 
Eliminating the variable i from eqs. ( 2 )  and ( 3 ), one can obtain 
a2iL Koca aiL Koca m oiL 
-- + + ---::----:c--oxoy G oy L CL oy 0 
x =  0 ,  O�y�Y: iL = iu ( or T =T1) 
y =  0 ,  O�x�x :i = il 
The distribution of tL can be found whereafter 
�47
� 
( 4 ) 
( 5 ) 
( 6 ) 
is obtained from eq. ( 3 ) by differentia-
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tion of tL with respect to x. The s olution appears as a definite integral of the pro­
duct of an exponential function and Bes sel function. A convinient way, however, to 
expres s the final result is that customarily used for cros sflow heat exchanger calcula­
tions.  That is, the variables iL and i correspond to the temperatures of two fluids I) 
flowing perpendicularly to each other in a cros s flow heat exchanger. Bowman et al 
gives a graph showing the correction factor F to be applied to the logarithmic mean 
driving force to account for the cros s  flow conditions, as a function of 
p and 
where the subscript 2 and the overbar denote the exit condition and the averaged value 
over the cro s s  section, respectively. Using the overall heat balance equation, 
L CLY 
Q = --=-- ( 7 ) m 
one can rewrite the parameter R as 
( 8 ) 
The heat transfer rate can be written as 
( iLl - i2 ) - ( iL2 - il l Q = Koca XY F (P,R) . . 1Ll - 12 
( 9 ) 
£ n =. ;;-=----'=---
1L2 il 
Thus one can calculate Koca by substituting the 
equation: 
Koca 
1 1 R,n 1 p mX y 1 PR 
LCL X 
F ( P, R) 
Experimental results 
Typical examples of the temperature distribu­
tions of water in the x and y-direction in the 
bubble-water contact section (test section) are 
shown in Fig. 2 and 3 respectively. The varia­
tions of the water temperature in the y-direc­
tion are small as shown in Fig. 2. This means 
that the present enthalpy transfer proces s 1s 
similar to the case of single pas ses, one fluid 
mixed and other one unmixed m a cro s s  flow 
heat exchanger. Accordingly, the correction 
factor F in Eq. (lO) are taken from the graph for 
that case. As seen in Fig. 3, the water tem­
perature decreases almost  linearly with the dis ­
tance from the inlet, supporting the as sumption 
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F ig .  2 Te mp e r atu re d i s tr ibution o f  
wate r  in y-d i rec tion 
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of uniform contact of water and gas bubbles. 
The correlation of Koca were made by chang­
ing water flow rate L and air bubble flow rate 
G at the constant depth of water flow. Figure 4 
presents the experimental results which indicate 
that Koca increases with increasing flow rates 
of both water and gas. From this figure, K0ca 
is found to vary proportionally to c0 . 54 
In order to examine the effect of the depth of 
flowing water, Koca was determined in the range 
Y between 0 . 084 and 0 . 156m, and the result is 
shown in Fig. 5 .  The fact that Koca is inde­
pendent on Y, as shown in Fig.6 ,  indicates that 
the end effect for non-uniform contact of the air 
bubbles and the water in the region close to the 
l = 1.94X104 2 kg/m. h 
50 G = 18 7 
Y = 0.208 m 
• • • 
1- • • • • • 
46 • 
44�--_.----�--� 
0 0.3 0.6 
X [ m 1 0.9 
Fig. 3 Temperatu r e  d i s t r ibution 
of  wate r in x-d i rec tion 
air nozzles is negligibly small in this experi- 4 I mental apparatus. 
Ten perforated tubes are placed at intervals 
of 0 . 1m on the bottom of the stream channel, that 
is, x is 0 . 9m. In order to examine the effect 
of x on Koca, X was varied by removing the 
tubes from both ends in the test section. The 
experiments were carried out for four values of 
x, 0 . 9 , 0 . 7, 0 . 5, 0 . 3m retaining a constant flow 
rate L, and a constant water depth Y. The 
result is shown in Fig. 6.  It is seen in Fig.6 that 
the values of Koca do not depend on the number 
of the perforated tubes; They are independ of 
the length X of the cotact section. This result 
2 I I / 
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Fig. 5 Effe c t  of depth of wate r 
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Fig. 4 Var iation of Koca w ith 




Fig. 6 Effe c t  of length o f  c ontact 
s e c tion on Koca 
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IS an indirect evidence of uniform distri-
bution of air bubbles. 
S ince Koca is found to be a function 
of flow rates of water and bubbles as 
shown in Figs. 4 to 6, values of Koca/ 
0.54 are plotted against L in Fig. 7 .  
Though the data are somewhat scatterd, 
Koca is approximately proportional to 
L0.5; the following equation is obtained: 
Koca = o .67 (L)
0·5 (G)0·54 (11) 
Equation (11) is valid under the following 
experimental conditions, 
1.3 X 104 < L <9.5 X 104 
1 0 1 X 102 < G < 6 0 0 X 102 
0.084 < y < 0.156 
0.3 < X < 0.9 














4 6 8 105 
kg/ m�h l 
-
Fig.  7 Co r r elation o f  Koca/G0.54 
with L 
The overall enthalpy transfer resistance 1/Koc is expressed as the sum of res is ­




where m is the slope of the equilibrium curve of saturated enthalpy versus temperature, 
the heat capacity of air in the bubble, hL and he the water and air side heat 
transfer coefficients respectively. In deriving eq. (12), the Lewis relation is used. 
Very few data have been published for the studied cooling device; this cross flow­
condition might be similar to that of the flows on trays in bubble-cap or sieve-plate 
3, (8) 
columns; for these, some mass transfer have been presented in terms of plate efficiency. 
Unfortunately, it is difficult to compare our heat transfer data with these mass transfer 
data because the empirical results for mass transfer do not account for several signifi­
cant variables, including fluid velocities, tray dimensions, and some physical properties. 
4) 
Gerster et a!. obtained the empirical equation for gas- and liquid-phase mass trans-
fer resistances for several tray designs. Assuming the analogy between heat and mass 
·transfer, one can calculate the values of m/hLa and CH/hca from their empirical 
relations. The calculated result for L=4x104 and G=200 kg/m2.h shows that the gas 
phase resistance predominates and the calculated value of the overall coefficient Koca is 
about 25% higher than that obtained in the present experiment. However, the dependen­
cy of the calculated K0ca on L and G does not agree with the present result. There­
fore, it is neccesary to execute more detailed exqeriments in order to obtain better 
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10 
E 
Experimental results .tor slat -packed cooling tower 
(j) Kerry and Swenson a= 2.5j m1 
G) Lichtenstein a = 8.86 m-1 
r.:-. -1 I..:V LCX'Idon. Mason and Boelter a = 43.3 m 




for bubble cooling 
method 
5 
Fig. 8 Compa r i s o n  with exp e r ime ntal valu e s  o f  he ight of transfe r  un i t  fo r 
slat-packed c ooling towe r s  
5 
understanding the transfer mechanism between bubble and water flows in such a cooling 
system. Though the present experimental conditions differ from those in cooling towers, 
the results are compared in Fig. 8 with the experimental values for slat-packed 
5 ,  6 ,  7,10) 
cooling towers from various sources. All of the present data exist in the region of 
ve ry large values of L/G. If we assume that the present results can be extended to the 
region of small values of L/G, the value of Koca for the bubble cooling is somewhat 
larger than those of kerry et al., Lichtenstein and London et al., and smaller than that 
of S impson et al. That is, the present cooling method can be used for the cooling of 
a large quantities of water with somewhat better performance than that obtained with 
cooling towers. 
Conclusion 
To cool a large amount of discharged waste water, bubble cooling method was studies. 
The overall enthalpy transfer coefficient Koca obtained by the experiments is inde-
pendent of depth of water and. length of the contact section. The dependence on L and 
G can be represented by the empirical equation: 
Koca = 0.67 (L)
0.54(c ) 0.5 
in the ranges 1.3x104 < L < 9.5xl04 kg/m2.h, 110 < G < 600kg/m2.h, 0.084 < Y < 0.156 
m, 0. 3 < X < 0. 9m, 45 < T < 50 "C 
It was observed that this cooling system could be effectively used for cooling of a 
large amount of waste water with somewhat better performance than that involving a 
cooling tower. 
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Nomenclature 
a effective interfacial area (m2 fm3J 
CL heat capacity of water (J/kg. KJ 
F correction factor (- J 
G mass velocity of bubbles based on channel surface area (kg/m2.hJ 
enthalpy of air (J /kg-dry air] 
iL saturated enthalpy of air at water (J/kg-dry air J 
temperature T (J/kg-dry air J 
KoGa = overall coefficient of enthalpy transfer (kg/m
3.h] 
L mass velocity of heated waste water based on cross sectional area of the ch-
annel (kg/m2.hJ 
m slope of saturated enthalpy-temperature curve (J/kg. KJ 
P function of correction factor (-J 
R function of correction factor (-J 
T temperature of the water ('CJ 
temperature of the air ('CJ 
X length of the contact section (mJ 
v longitudinal coordinate (mJ 
Y depth of the water flow (mJ 
y vertical coordinate (mJ 
Z width of channel (mJ 
z = transverse coordinate (mJ 
Subscripts 
1 inlet 
2 : outlet 
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Enhanced Infrared Absorption of molecule 
adsorbed on Metal surface 
Abstract 
H. Ueba and S. Ichimura 
Department of Electronics 
University of Toyama 
Takaoka, Toyama, Japan 
Using the excitation of surface electromagnetic waves in the Kretschmann configura­
tion, a faily large field is produced at the metal-air interface for infrared frequency. 
The results indicate a possibility of the enhanced infrared absorption of adsorbed mol­
ecules by thin metal films. 
1 . Introduction 
Increasing interests have been focused on the spectroscopic study of adsorbed mole­
cules on a metal surface. Especially, a finding of the so-called surface enhanced Ram­
an scattering ( SERS )  from adsorbed molecules has stimulated mounting experimental 
and theoretical works on electronic and vibrational properties of adsorbed molecules 
( 1 ). In a progress of extensive research on SER S, we have become aware of the fact 
that the large electromagnetic field of surface plasmon polariton is responsible for a 
part of the large enhancement of the Raman scattering C 2 ) .  
Prior to a finding of SER S, a variety of experimental techniques have been success­
fully utilized for the study of the vibrational properties of adsorbed molecules, which 
include infrared ( IR )  absorption-reflection ( 3 ) ,  electron energy loss ( 4) and surface 
electromagnetic wave ( SEW ) attenuation ( 5 ) . The attenuated total reflection using pr­
ism-air-metal geometry or the Kretschmann method where a thin metal film is directly 
evaporated on a prism to form a prism-metal-air configuration, and SEW can be excit­
ed by the incident photon under certain condition, is a very useful way to observe the 
IR spectra of a small amount of molecules or thin molecular monolayers on a metal su­
rface. Since SEW at metal-air interfaces propagates macroscopic distance given by L 
( w )  =w� /27Tw2 r, wp and r are the plasmon frequency and the relaxation time, respecti­
vely, it provides a· possibility of an electromagnetic interaction with adsorbed molecul­
es at IR frequencies ( 6 ) .  In fact IR vibrational spectra of Mn-stearate film on Ag 
have been observed by Hjortsberg et a! (.7) using the resonant excitation of SEW. A 
role of SEW in the Raman scattering by a thin overlayer on a metal has also been In­
vestigated by Chen at a! ( 8 ) ,  who predicted that the use of SEW makes it possible to 
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enhance the Raman intensity by two orders of magnitude compared to that without SEW. 
Such an effect, indeed, has been verified by Dornhaus et al C 9 )  in elucidating the con­
tribution of surface plasmon excitation to SERS.  
I t  is well known that SEW of surface plasmon can be excited at  metal-air interfaces 
by an incident photon with the aid of prism, grating coupler or by introducing surface 
roughness. These cause the optical electric field enhancement and the degree of such 
enhancement depends on several quantities associated with experimental conditions. 
Among the most interesting is how the field enhancement changes as a function of inc­
ident frequencies ranging from the infrared to visible. .The reflectivity change due to 
adsorbed molecules has been calculated by Persson [10) for the conventional IR exper­
iment. However he treated adsorbed molecules on a smooth metal surface and a role 
of SEW on IR absorption was not taken into account. 
Recently the surface enhanced IR absorption of some molecules adsorbed on Ag has 
been reported by Hartstein et al [11) .  They observed that the IR absorption is enhan­
ced in the presence of thin metal films evaporated on Si  substrate. The degree of an 
enhancement has been found to increase with film thickness and its maximum was esti­
mated to be an order of 104 compared to a free molecule. This motivated us to calcu­
late the field enhancement of SEW in the IR frequency region. In what follows, such a 
calculation is performed for the Kretschmann configuration where metal film (thickness 
d) characterized with the complex dielectric function c:m( w) is evaporated on the subs­
trate with c:s =n;, ns being the refractive inbex. A possibility of the surface enhanced 
IR absorption of adsorbed molecules on metal surfaces is then discussed. 
2 . Calculation 
The calculation of the field component for the Kretschmann geometry is a straightfor­
ward application of the multilayer Fresnel formula. we are mainly interested in the 
normal component of the electric field at metal-air interface since the field associated 
with SEW is predominantly normal to the metal surface in a case of the IR spectros­
copy. Therefore SEW couples strongly with IR vibrational modes of molecules whose 
dipole moment is normal to metal surface. Such a normal component of the field at 
metal-air interface, normalized by the amplitude of the p-polarized incidence, is given 
by 
I 
tsmtmaexp(2iwmd) 12 F ( w, 8, d) = --,1-+_r _sm_r _m_a_e_x _p'(2:-i_w_m_ d-:- );-- ( 1 ) 
where tij and qj represent the Fresnel transmission and reflection factors at the int­
erface between two media i and j, respectively and suffix s, m and a refer to substra­
te, metal and air. Explicit 
1/2 
2w-(c:·c:·) 
forms of tij and rij are 
t.. I I J I] W·£· +w·£· r·. I] 
wic:j- wjc:i 
W·£· + W·£· I ] J I I ] J I 
with 
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( 3 ) 
where B is the incident angle of the photon with frequency w. The zeros of eq. ( 1 )  
determine the dispersion relation of SEW of three media configuration. In a course of 
calculations CaF2 (ns==l . 4) is chosen as the substrate so that it is transparent in the 
frequency range of the present interest. The dielectric function of metal is assumed 
to take a Drude model 
wz 
c:( w )  = 1 - 2 /· W I Wr ( 4 ) 
where wp and r are taken to be 75000 cm-
1 and 3X10-15 sec (12] for Ag. Fig. 1 shows 
a comprehesive plot of F( w, B, d=300 A), where the frequency w is measured in unit 
of w0 = 3000 em -
1 (, corresponding to the C -H vibrational mode ) for the sake of 
following discussions. Fig. 2 also dipicts F( 1. 0, B, d ) .  Both of figs. 1 and 2 demo­
nstrate quite appreciable ability of the field enhancement by the Kretschmann method. 
It should be mentioned here that F increases with w and reaches its maximun of an 
order of 102 as have been extensively studied ( 8 J .  The meaningful result towards pr­
esent scope can be found in fig. 2 ,  where the frequency of incident photon is set as the 
IR frequency. The field enhancement factor starts to increase with an introduction of 
metal film and arrives at its maximum around d=300 A under the present choice of pa-
rameters. It is also noted that the change of F is quite sensitive to that of the angle 
of incidence in order to excite SEW at IR frequencies. 
Since we have found the fairly large field at the metal-air interface even at IR reg-
30 
F 
F ig .  1 Fie ld enhancement  factor F at the meta l -a i r  inte r fa c e  of the 
Kretschmann c onfiguration as func tions of  the angle of  inc i­
dence  8 and frequency w for  film th ickne s s  d=300 A. 
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Fig. 2 Same a s  fig. l again s t  e and b fo r w=l.O. 
ion, the effect will manifest itself m the IR absorption and reflection of molecules ad­
sorbed on the metal. Let us then place a molecule on the surface. One of the conve­
ntional ways to observe the IR spectrum is achieved through the measurement of the 




maexp ( 2iwmd )  ( 5 ) 
The presence of a molecule at metal surface is incorporated in the modified reflection 
factor r�a evaluated as follows. The molecular dipole moment 11 induced by the local 
field at the metal surface is given by 
( 6 ) 
where a is the polarizability of a free molecule and Et ( =tmaE)  is the incident field 
felt by the molecule, coming through the metal film and Ed (=11G0, G0=27Tik
2/wa(l3J ) 
is the electric field caused by the molecular dipole moment itself, and Edr ( =r amEd ) 
represents the reflection field of Ed due to the presence of metal surface. Eq. ( 6 ) 
is then rewritten as 
atma E 
!1 = -::-- -:::::-:=:-=::---:--, 1-aG0 ( 1 +ram) ( 7 ) 
The modified reflection factor defined by r�a=(Er+Edt )/E, where Er and Edt are the 
reflection and transmission component of the dipole field, respectively, is evaluated fr­
om eqs. ( 6 )  and ( 7 )  and 
E aGo ' + _d_ = r + t -----,----,----....,- t ( 8 ) rma = rma tam E rna am 1 - aGo ( 1 + ram ) rna 
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Thus the presence of molecules at the metal sueface is included into the Fresnel for­
mula as that of a single scattering center. The form of eq. ( 8 )  has been derived by 
Sipe (14] in a different manner for the bulk-selvedge coupling theory of the ATR spe­
ctra of multipole surface plasmons. Eq. ( 8 )  into eq. ( 5 )  enables us to calculate the 
reflection power of the Kretschmann geometry on which molecules are adsorbed. It is, 
however, rather convenient to plot absorbance A= 1-R instead of R. Fig. 3 shows A 
as functions of w and d, where a simple form of the molecular polarizability 
e2 a = -­m 2 wo 
1 ( 9 ) 
with w0=3000 cm-
l and 1=25 cm-1, has been used. In accordance with the finding of 













Fig. 3 Spe c tra of IR absorbance of ads orbed mole cule  as a function 
o f  d. 
gradually increase with the metal film thickness around the resonance absorption w= 
1 . 0. There, however, exists peak around d==100 A. The appearance of such a peak is 
quite acceptable since A goes to zero when d becomes large so that the merit of Kre­
tschmann configulation is destroyed. Actually a position of the peak with respect to the 
film thickness will be dependent on the material constants involved in Kretschmann co­
nfiguration. From practical point of view, however, no IR radiation is tranmitted thro­
ugh the underlying metal film when its thickness gets too large and this limits the de­
gree of surface enhanced IR absorption of molecule adsorbed on metal surface. An ad-
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vantage of the use-of SEW for the Kretschmann method is easily n.oticed by comparing 
F of eq. ( 1 )  with that corresponding factor Fo for the usual external reflection met­
hod, 
Fo( w, 8) = 1 1 + ram [ 2 (10) 
where the value of K included m ram ranges from zero to k0= w/c. The curve given 
by eq. (10) is fairly flat and takes very small value compared with F because of the 
absence of SEW. Although eq. (10) multiplied with simple angular factors gives rise 
to a maximum at large angle of incidence, the maximum of F near 45• is considerably 
superior to that of F o· 
A most serious problem m the present treatment may be an use of "m of homogene­
ous dielectric medium for metal film up to several tens of A. In fact metal films eva­
porated on substrate are known to form small islands or small particles depending on 
evaporation conditions. However such roughness structures do not play an important 
role for the IR spectroscopy since the IR wave length is very longer than the scale of 
roughness, contrary to the case of the Raman scattering. 
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Growth of Anthracene Single 
the Amorphous Substrate 
By 
T. TANBO and S. ICHIMURA 
Abstract 
A possibility of a single crystal growth of anthracene on the amorphous coverglass 
substrate is investigated. The evaporation of anthracene assemblies has been perform­
ed on a room temperature substrate in vacuums of -10-4 Torr. 
It is found that they form island stracture and exhibit several types, i. e., single cr­
ystal, polycrystal or amorphous, depending on the experimental conditions. Such a find­
ing of a single crystal growth is confirmed by its orthoscopic and conoscopic figure ob­
servations from crystallographic points of view. The anthracene ;ingle crystal obtain­
eb has a hexagonal structure with about 170x144x0.6!1m3 in size. 
1 . Introduction 
It has been widely accepted that a single crystal growth by the vacuum evaporation 
method is achieved on the substrate whose crystal stracture is similar to that of the 
source material. Such a way is often called an epitaxial growth. In most cases, how­
ever, evaporated material forms polycrystal structure with grain boundaries or imperf­
ections. Thus a choice of substr.ate material is one of a major factor in growing a 
single crystal by an epitaxial method. It is of interest to study a relationship between 
single crystal growth and different kinds of substrates. The purpose of this paper is 
to explore a possibility of a single crystal growth on an amorphous substrate by means 
of a vacuum evaporation. This would provide an easier way to study optical and elec­
trical properties of a single crystal . 
The anthracene is a typical aromatic hydrocarbon and characterized by its high vap­
or pressure, which enables us to evaporate the flakes at low temperatures. It is known 
that the evaporated anthracene films form polycrystalline structures and are composed 
of the accumulation of a-b planes when the substrates are kept at room temperature(l]. 
On the other hand, the films show amorphous structure at lower substrate temperature. 
Not only substrate temperature but also the temperature of the melting pot play an imp­
ortant role in studying a crystal growth by the vacuum evaporation method. Under the 
carefull choice of experimental parameters, such as the distance between the melting 
pot and the substrate, their temperatures and the degree of vacuums, it is observed th­
at an anthracene single crystal is grown even on the amorphous substrate. 
2 .  Experi mental 
The evaporation system used In the present study 1s schematically shown In Fig. I, 
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/ -'hermo eot.ple 
�substrole 
I 1 I 
\.tlcuum system 
(on diffusion pump) 
Fig. 1 Expe r imental apparatu s fo r 
the s ingle c rys tal  gr owth by 
the vacuum evapo ration me ­
thod. 
room tern ure 
dista1ce between (S rndCD 
d ree of vacuums 




Tab le 1 Expe r ime ntal parameters for s ingle 
c rys ta I growth. 
where the temperature of the coverglass substrate is at the room temperature, being out 
of controll. The pyrex glass melting pot is heated by a surrounding tungsten wire. The 
distance between the top of the melting pot and substrate was determined as 20mm aft­
er several preliminary experiments. A set of experimental parameters, which leads to 
the formation of single crystal explained below, is summarized in Table 1. Under th­
ese conditions, it takes about 50 minutes for the formation of island structures on the 
substrate. The evaporation hole with 1.2cm diameter of the melting pot is narrow so 
that the vaporized anthracene is condensed in the pot and then starts to diffuse upword 
to the substrate. In this experimental apparatus, the temperature of the substrate is 
raised by the radiation of heater and the vaporized molecules. It should be mentioned 
here that the main valve of the vacuum system IS closed after the evaporation starts, 
which was found to be one of the main factors to get a single crystal . 
The preparation of the source anthracene has been done as follows; a commercial an­
thracene was purifi ed by a Soxhlett extractor with benzene and acetone individually and 
then by the repeated zone melting method over few hundreds times. The coverglass su­
bstrate was cleaned with neutral liquid cleanser, acetone and then with purified water 
by using a microsound washer. 
3. Results 
A typical morphology of crystal gro­
wn in the above system is shown in Fig. 
2, which clearly shows the hexagonal 
structure and is considered as a coal­
escence composed of the order of 1013 
molecules with the dimensions of about 
170x144x0. 611m3 in size. The determin­
ation of those dimensions was mabe by  
a desital micrometer of a micrscope. 
The thinkness of 0.6f1m is caluculated 
from the phase shift evaluated in the 
Fig. 2 An examp le of hexagonal and tran sparent  
depos it ions which has three pairs  of  pa­
ral l e l  s idelin e s .  The c en ter c irc le  i s  a 
beam ( 48,um ) for the measure ment of tra­
n s m is s ion  s p e c tra. 
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Fig. 3 Conoscopic figures of the deposition shown in Fig. 2 .  An isogyre corresponds to 
the orientation of a-axis. These photographs are taken every 15 degrees. An-
gles are due to sample rotation. Numerous aperture is N. A. 0.65 
measurement of the transmission for the polarized light (see below ) . 
3.1 Orthoscopic and conoscopic figures 
The polarizing microscopy is a useful tool to examine whether the growth matrial, 
which is transparent in visual region like anthracene, is a single crystal or not. The 
crystal shown in Fig. 2 was examined by the orthoscopic and conoscopic figures using 
Nicon POH polarizing microscope. The conoscopic observations have been done wit h 
large numerical aperture of N. A. 0 .  65. 
Since the evaporated anthracene crystal placed on the microscope stage can be ro­
tated, ortho and conoscopic figures were observed by taking into account the relation 
between the shape of the crystal and the direction of the polarized light. The orthos­
copic observation shows two extinction positions where the direction of the parallel 
sidelines (top and bottom lines in the figure ) becomes parallel and perpendicular to the 
electric field of the incident I ight. This resu It clearly demonstrates that the hexago­
nal type depositions form single crystals. The conoscopic figures of the same sample 
are shown in Fig. 3. Since one isogyre was observed when the polarized light was 
illuminated perpendicular to the surface, the a-axis of anthracene crystal is found to 
be perpendicular to the pair of parallel sidelines (top and bottom lines in Fig.2 )(2, 3]. 
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3.2 Transmission and its anisotropies 100 
As we have shown above, the evaporated 
anthracene forms a well defined structure � 
on the coverglass substrate. The transm-
iss ion spectrum of such a crystal IS obs-
erved with the use of Olympus MM SP-
TU m ic rospectroscope. lLJ order to get 
enough signals, the diameter of the no po­
larized beam is focused as 48,um with low 
resolution. Figure 4 shows the absorption 




Fig. 4 Abs orp tion spec trum of the depo s it  ion 
shown in F ig .2 .  The inc ident l ight i s  
no rma l ly i l luminated on the  subs trate .  
neglecting the reflection. The broad peak at about 399nm corresponds to the first sin­
glet-singlet transition of anthracene crystals (4, 5). Its absorption at higher energy 
side is due to the optical transitions to the higher vibronic states of the singlet exci­
ted states. Furthermore, the anisotropies of the transmissions at 385 and 400nm were 
measured at 15 degrees from a-axis. The results are depicted in Fig. 5. The formati­
on of a single crystal manifests itself in the good agreement between experimental po­
ints and the theoretical curves calculated for the case of perfect single crystal.. The 



















0 '---''--'--'---'--l5..__ b-axis 
tronsmissivity (%) 
Fig. 5 Tran smis s ion an i s otropie s at 385 and 400nm of the depos ition shown in Fig.2 . 
Symbol· i s  an exp e r imenta l p lo t  and a s o l id l ine is a the o r e t ica I curve .  
4 . Discussion 
In the case of the vacuum evaporation, there are many important factors in determin­
ing the nature of the evaporated materials such as isolated islands or films formation 
and crystalline or amorphous structures. As stated at the beginning of this paper, the 
growth of a single crystal is usually restricted on the substrates whose crystal struc­
tures are similar to t}l.e evaporated materials. To our knowledge, there has been no 
report that a single crystal is grown on the amorphous substrate. In this paper, we 
have shown several evidences which indicate that the anthracene single crystal is gro­
wn on the coverglass substrate. 
Among various experimental conditions, the temperature of the melting pot is a first 
key to determine whether the formation on the substrate exhibits the islands or films. 
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We found a general trend that the higher temperature ( �50 "C) of the melting pot 
leads to the formation of film structures. The vapor pressure ( P) of anthracene mole­
cules is evaluated as 1.6x1o-• Torr by using Rankine Dupre's formula logP=A - B/T, 
where the material constants A=11. 516, B=4808 ( 6 )  for anthracene and the temperature 
of the melting pot ( T) is 41 "C. The concentration ( N.) of the anthracene molecules is 
4.92x10 12Cm-3 at the top of the melting pot. The mean . free path ( L) is also evaluated 
as 7.97cm at room tem perature (25.5 "C), where the dimension of an anthracene molec-
•3 ule 11. 4x7. 36x3. 4A ( 7 ) is used. Thus the anthracene molecules arrived at the substra-
te are found as N=N.exp ( -x/L) =3.83x10 12cm-3 , where the distance ( X) between the 
melting pot and the substrate is 2.0cm. On the other hand, the saturated concentration 
of anthracene molecules at the substrate is 1.12X10 12cm-3 at 28 "C. Thus the concentrat­
ion ratio ( R) between vaporized molecules and the saturated ones is given by 3.42. 
This eventually means that the over-saturated condition ( R> 1) is well satisfied and 
the vaporized molecules are fully deposited on the substrate. 
Under these situations, the hexagonal shape of • 
an anthracene single crystal was observed as 
shown in Fig. 2. Such a hexagonal shape is ea-
sily found in the a-b · plane of the anthracene 
crystal as shown in Fig. 6 .  The interior angles 
of 125.2" and 109.6" found m Fig. 6 .  coincide 
with that obsevved from Fig. 2. This is also a 
clear evidence to support our claim that the an­
thracene single crystal is grown on the amorph­
ous substrate. 
Finally, let's turn our a ttcntion to the aniso­
tropy of the transmission. The light wave from 
the polarizer is given by 
y.=A.sinwt, ( 1)  
109.6° • • 
• • • 
Fig. 6 An example  of hexagonal sha­
p e s  on the a-b plane of anth­
racene c r y s ta l .  P r imitive un it 
vec to r s  of  a -and . b-axis  are  8.56 and  6.04A in s ize respe­
c t iv ily ( 9 ,  10, 11]. 
where A . is the amplitude and w is the angle frequency. This incident wave is sep­
arated into its a, b components in the crystal as 
In 
Ya =y. cosB, 
m . e Yb =y.sm ' 
(a-axis) ( 2 ) 
(b-axis) ( 3 ) 
where e is the angle between the a-axis and the electric field of the incident light. 
When two components of the light pass through the crystal, they are absorbed and giv­
en rise to the phase shift(S) due to the difference(t.n) between two refractive indexes. 
The light from the crystal are also expressed as 
out j- . Ya = T aA.cosBsmwt, 
ybut = JTbA.sinBsin( wt-8), 
8=2ndt.n/ A., 
(a-axis) ( 4 )  
(b-axis) ( 5 ) 
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where Ta (Tb) are the transmission along a (b)-axis and d is the thickness of the cry­
stal, A is the wavelength of the incident light. From equation ( 4 )  and ( 5 ), the light 
through the anal izer is given by 
out out . ( ) Y8=Ya cos8+yb sm8. 7 
The transmission T 8 is then given as a function of 8, 
T 8=Tacos48+Tbsin48+2/T a Tbcos28sin28coso. ( 8 )  
The solid line in Fig. 5 was caluculated from equation ( 8 ), where the values T a• Tband 
coso at 8=45• were taken our experimental results. Furthermore, the thickness of our 
crystal d=0.6,um is estimated from equation ( 6 ) by using b.n=0 . 145( 8) for anthracene. 
5 . Cone I usi on 
We have grown anthracene single crystals on the amorphous substrate by the vacuum 
evaporation method and got several available parameters. But it is not clear what st­
age in our system a single crystal grows at, i. e., in the over-saturated atmosphere 
below the substrate or on the smooth substrate. In the latter case, the rolling of ant­
hracene molecules on the substrate becomes to play important roles for single crystal 
growth. An investigation of the evaporation on the lower temperature substrate or the 
rough surface of the sudstrate will also be necessary. 
The results obtained from the present study will be useful for not only anthracene 
but also the other materials with high vapor pressure to get the large single crystal 
by the vacuum evaporation method. 
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The oxidation process of layered compound CaSe which has no dangling bond on the 
cleaved surface has been studied by XPS and AES techniques. At room temperature, 
the cleaved surface is not oxidized in oxvgen gas atmosphere. By Ar ion sputtering, 
the surface becomes to show the behavior of metallic Ca due to the dissipation of the 
first sublayer of Se in a primitive layer Se-Ca-Ca-Se. The thin layer of the meta­
llic Ca is easily oxidized. In the case of thermal oxidation of cleaved CaSe in air 
atmosphere, the oxygen diffuses into the primitive layer and combines with Ca, which caus­
es the severance of the intralayer bonding between Se and Ca atoms. At temperature 
higher than 450" C, the oxygen is also intercalated between the primitive layers from the 
sides perpendicular to the layers. No Se oxides are observed under any of the oxida­
tion conditions. 
§ 1 . Introduction 
The use of x-ray photoemission spectroscopy (XPS )  is a powerful technique for the 
study of the electronic structures of atoms, molecules and condensed matter 1! The 
most dramatic success of XPS is to give the informations concerning the bonding of 
atoms or molecules to the surface through the observation of the so called chemical shift . 
The CaSe has a layered structure consist of stacking of primitive layer with four 
sublayers of atoms in the sequence Se-Ca-Ca- Se as shown in Fig. l. The difference 
2) 
in the stacking sequence of primitive layers yields three polytypes, c. fJ and y . The 
hexagonal unit cel l of c t;ype, which is usually appeared in CaSe, extends over two 
primitive layers. The lattice constant c along the stacking is 15.94 A, which includes 
two primitive layers ( 9.56 A )  and two inter layer spacings (6.38 A )  3} Within the prim­
itive layer the bonding is a strong covalent type, whereas between the primitive layers 
it is a weak van der Waals type. The electrical and optical properties of CaSe related 
4) to the anisotropy of the bonding strength have been extensively studied for many years. 
The crystal can be cleaved readily against the weak inter-layer bonding. The cleaved 
surface is considered to be relatively inert, since no dangling bonds exist on the surf-
* Pr e s ent addre s s: The In s t i tute of S c ientif ic  and Indu s t r ia l  Re s e a rch,  Osaka Un ive r s ity, Su ita, Osaka 
565. 
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ace. On the other hand, the 
surface of usual 3-dimensi­
onal crystals gives rise to 
dangling bonds inevitably. 
Se sub layer 
VVe are interested in the 
interactions between atoms 
or molecules and the surf­
ace without dangling bond. 
Recently, it has received 
much attention that the we­
ak inter layer bonding of 
layered structures facilita­
tes the intercalation of fo-
o Se 










reign atoms or molecules between the primitive layers under suitable conditions The 
intercalation sometimes changes dramatically the properties of the host materials. The 
opto-electronic devices using Ca Se and InSe heterostructured with Sn02 have also 7.8) 
been interested 
In the present paper, we will focus on the study of the oxidation process of 
observed by means of XPS and AES ( Auger electron spectroscopy ) techniques. 
CaSe 
The 
9) 10) oxide layer on the surface of typical semiconductor, such as S i and CaAs , has been 
widely studied, since it has a large effect on the characteristics of the devices made 
from these materials. However, the oxidation of the layered materials has not yet be­
been studied, at least to our knowledge. 
§ 2 . Experimental 
The CaSe single crystals used for the present study were grown from the melt sea­
led in a qualtz ample by the Bridgman method. The crystal was p-type, and mobility and 
carrier concentration at room temperature were -30 em 2;volt ·sec and -1015 cm-3, 
respectively. The single crystal ingot with diameter -12 mmcP was cleaved into thic­
kness of -0 .5 mm in the argon gas passed through dry system. The thermal oxidat­
ion of the samples was perf ormed on an iron plate heated in air atmosphere. 
The experimental equipment consisted of the PHI Model 548SH ESCA/ Auger system 
with a double pass cylindrical mirror type analyzer ( CMA ) in the ULVAC high vacuum 
chamber ( 10 -9 Torr ) .  The vacuum system has a small subchamber where the sample 
can be exposed to appropriate gas atmosphere keeping the main chamber at high vacuum. 
The room temperature oxidation was performed in the subchamber. The oxidized sample 
is carried into mainchamber for measurement by the driving system. 
also enables us to measure SIMS ( secondary ion mass spectroscopy) 
The equipment 
and RHEED ( refl-
ection high energh electron diffraction ) , although these were not used for the present 
experiment. 
The oxidation processes were observed by the measurement of the chemical shifts of 
photoemission lines due to Se 3d, Ca 3d and 0 ls core electrons and Ca ( L3M45M45) 
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Auger transition. The binding engrgies of these lines in oxized samples were compared 
with those in standard materials, Se, Ca, Se02, Ca203 and cleaved CaSe. The unmon­
ochromatized Mg-Ka X-ray(1253. 6  eV) operated at 10 kV and 40 rnA was used as the 
excitation source. In Se atoms, the strongest line is Se ( L3M45M45) Auger line, but 
the kinetic energy is higher than the energy of Mg-Ka X-ray. The binding energies 
were calibrated to the Au 4]712(83.8 eV) line whose FWHM(full width at half maximum) 
was 1.2 eV. The experimental accuracies for the determination of the binding energy 
and FWHM were estimated to be ±0.2 eV and ±01 eV, respectively. 
The Ar ion supttering was performed for the depth profile of the elemental composi­
tion in oxidized samples. The elemental composition was measured as a function of 
sputtering time by AE S. An argon ion gun was operated at a voltage 5 kV and an emission 
current 30 rnA in an argon gas pressure of 5x10-5 Torr, which resulted in a sputtering 
rate of about 33 A/min for evaporated CaSe. This suuttering rate was used as an ap­
proximate value for the oxidized samples. For the AE S measurement , a primary beam 
energy was 3 kV and a moduli tion of the signal was 6 eV in peak to peak. The rela­
tive sensitity in the present system was estimated to be 0.36, 1.0, 0.59 and 0.33 for 
C(KLL), O(KLL), Ca(LMM) and Se(LMMM) Auger lines, respectively. 
§ 3 . Results and Discussion 
3-1 Standard materials 
In this section, the binding energies of the typical photoemission lines of standard 
materials, Ca, Se, Ca203, Se02 and cleaved CaSe(hereafter refered to as cl-CaSe) are 
determined. The surface of Ca metal was etched by Ar ion sputtering before measur­
ement . The Se, Ca203 and Se02 were powderd samples. The CaSe was cleaved in 
Ar gas. The Au was evaporated on the samples for the calibration of the binding en­
ergies. 
Table 1 shows the measured binding energies of Ca 3d, Se 3d, 0 1s and Ca(L3M45 
M45) lines, where the binding energy of Ca ( L3 M 45M45) means the energy difference 
b etween the energy of Mg-Ka X-ray and the kinetic energy of the Auger electron. 
The binding energies of Ca 3d and Ca(L3M45M45) in Ca metal are 18.7 and 185.7 eV, ill 
respectively. The former value well agrees wit h the result by Schon(18.5±0.2 eV) . 
Those of Se 3d in Se and Se02 are 54.7 and 58.6 eV, the value for Se coincides with 
12) 
that of Weser et al. (54.8 eV) , but the value for Se02 is smaller than their result 
by about 0.5 eV. 
The values of Ca 3d, Ca(L3M45M45) and 0 ls in Ca203 are 20.3, 191.0 and 531.1 
eV, which are in agreement with results by Mizokawa et al. (20.4±0.2, 191.1±0.2, 53 
(13) Ill 
531.4±0.2) and Schon(20.5±0.2, --, 531.1±0.2 eV) . In Ca203, the FWHM of lines 
was wi der than in other materials, and the Ca 3d line was d ecomposed into five Cauu­
sian lines with FWHM 1.3 eV as shown in Table 1. The main peak at 20.3 eV is due 
to Ca2o3. The weak peak at 18.7 eV agrees with the peak of Ca metal. The other 
lines show the presence of higher(21.6 and 23.0 eV) and lower(19.3 eV) oxidation sta­
tes of Ca than Ca203. 
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Tabl e  1 Binding e n e rgie s in eV o f  Ga 3d,  S e  3d,  Ga ( L3 M45 M45 ) and 0 Is in the  s a mp l e s .  Fo r the 
oxid i z ed s a mp l e s ,  s e e  the captions of F ig s .  2 and 6 .  The b inding ene rgy has an unce r t a inty o f  ± 
0 . 2 e V. The Ga 3d in the s eve r a l  s a mp l e s  a r e  dec omp o s ed into a fe w Gau s s ian l i n e s  with FWHM 
1 . 3  e V, in wich the s t rong l ine  i s  ma rked by s .  The e n e rgy o f  Ga ( l:3 M45 M45 ) in p a r enthe s i s  i s  
o b s e rved o n l y  a s  a s h o u lde r .  
Ga 
Se 
S e 02 
c l- G a S e  
R T- Ga S e ( b )  
sp- G a S e  ( s p )  
sp- Ga S e ( d )  
T- Ga S e ( c )  
T- Ga S e ( e )  
Ga 3 d  
1 8 . 7  
1 8 . 7  
1 9 . 3  
20 . 3  8 
2 1 . 6  
23 . 0  
1 9 . 7  
1 9 . 7  
18 . 7  8 
1 9 . 5  8 
1 8 . 4 
1 9 . 1  8 
1 9 . 5  8 
20 . 1  8 
2 1 . 1  
1 9 . 6  8 
20 . 2  8 
2 1 . 3  
1 9 . 3  
20 . 5  8 
21 . 8  
23 . 0  
S e  3 d  
54 . 7  
58 . 6  
54 . 4 
54 . 4 
54 . 7 
54 . 7  
54 . 7 
185 . 7  
1 9 1 . 0  
188 . 2  
1 88 . 2  
185 . 7  
187 . 8  
188 . 0  
( 1 9 1 . 0 )  
188 . 3  
( 19 1 . 0 )  
1 9 1 . 2  
0 1 s  
53 . 1 . 1  
530 . 5  
531 . 1  
531 . 2  
531 . 2  
The peak energies of Ca 3d, Se 3d and Ca ( L3M45M45 ) lines in c l-Ca Se are 19 . 7 , (I� 
54.4 and 188.2 eV, respectively. The values reported by Antonageli et al for Ca 3d 
and Se 3d are 19 . 4 and 45 .3 e V, which are measured from the top of valence band of 
CaSe. The difference of binding energy of Se 3d between in CaSe and Se02 is large 
as 4. 2 eV, which is convenient to distinguish Se-oxides from CaSe. On the other hand, 
the energy differences of Ca (L3M45M45 ) are 2.5 and 2. 8 eV for (CaSe-Ca ) and (Ca2 
03-CaSe ) ,  which are useful f or the observation of Ca-oxides on the surface of Ca Se. 
3-2 R o o m temperature oxidatio n 
Figur 2 shows the XPS spectra of Ca 3d in the samples oxidized at room tempera­
ture, where the spectra a and b are obtained from the samples(refered to as R T-CaSe) 
exposed to oxigen gas of one atm for l and 9 hours, respectively, after cleaving, and 
sp, c and d are the spectra in the samples(refered to as sp-CaSe) exposed to oxigen gas 
of one atm for 0 ,  1, and 60 minutes, respectively, after Ar ion sputtering of 20 minutes. 
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F igures. 3 and 4 show the corresponding spectra of Se 3d and Ga( L3M45 M45 ) in the 
same samples as F ig. 1. The spectra a and b in the three figures are just the same as 
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2 5.0 2 0.0 
B I NDING ENERGY(eV ) 
1 5.0 60.0 5 5.0 50.0 
B IN DING ENERGY (e V )  
Fig. 2 X P S  s p e c tra o f  Ga 3 d  in R T- Ga Se  
( a,  b )  and  sp- G a S e ,  a and  b we r e  
exp o s ed to oxygen gas o f  one a t  m 
p r e s sure  fo r 1 and 9 hou r s  without 
sputte r ing, and sp ,  c ,  and d we re 
exp o s ed to o x y g e n  g a s  fo r 0 ,  1 and 
60 minute s afte r A r  ion sputtering, 
r e s p e c t ive ly. 
Fig.  3 XPS spec tra of  Se  3 d  in R T-Ga Se 
and sp- G a S e .  The samp l e s  a r e  t he 
s ame a s  Fig.  2 .  
As seen from the spectra sp in F igs. 2, 3 and 
4, the sputtering makes the signal broader for 
all photoemission lines. The relative integral 
intensity of Se 3d to Ga 3d decreases from 2 .0 
m c l -GaSe to 1 . 0 m sp-GaSe without exposure 
to oxigen, which demonstrates that the surface 
becomes Ga-rich by Ar ion sputtering. The sp­
ectrum sp of Ga 3d in F ig. 2 is decomposed into 
two Gaussian lines with FWHM 1.3 eV centered at 
19.5 and 18.7 eV, one of which (18 .7 eV) con­
incides with the energy of Ga metal (see also 
Table 1) .  The other peak at 19 . 5  eV is due to 
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Fig. 4 
1900 185.0 1 800 
BINDING ENERGY leV I 
X P S  s p e c tra  of Ga ( L3 M45 M45 ) . 
The s a mp l e s  are  the s a me a s  
Fig.  2 .  
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GaSe, the energh is slightly lower than in c l -GaSe. The existence of Ga metal on the 
sputtered surface is clearer from the spectrum sp shown in Fig. 4, where the peak 
marked by an arrow ( j )  corresponds to Ga metal . The Ga ( L3M45M45 ) in GaSe is sh­
ifted to lower energy by about 0 . 4 eV compared with c l -GaSe. On the other hand, the 
binding energy of Se 3d is shifted to higher energy by about 0 . 3 eV as shown in Fig. 
3 and Table 1 .  
The metallic nature of the sputtered surface may be due to the dis sipation of the 
first sublayer of Se atoiTB in a primtive layer. The Ga atoms in the second sublayer 
combine with each other, which results in the formation of metallic Ga. We think the 
bonding between the Ga atoms in the third layer and Se atoms in the fourth sublayer 
is still present on the surface, which may be the origin of the observed shifts of binding 
energies by sputtering mentioned above. We note here that all of the energies of Gd 
3d ( 19.5 eV ) , Se 3d ( 54 . 7  eV ) and Ga ( L3M45M45 ) ( 187.8  eV ) in sp-Ga Se are closer 
to those of elemental Ga and Se than those in c l -GaSe. 
In the case of sp-GaSe, the signals corresponding to Ga oxides bigin to appear with 
increase of exposure time to oxygen, in contrast to the case of R T-Ga Se. The spe­
ctrum d of Ga 3d is decomposed int o five lines as shown in Fig. 2. The peak energies 
of the five I ines are shown in Table 1 ,  where 
the energies of 18.4, 19 . 5 and 20.1 eV almo-
st agree with those of Ga 3d in Ga, sp-Ga Se 
and Ga203, respectively. The other two peaks 
at 19 .1 and 21 .1 e V may be due to the lower 
and higher oxidation states of Ga than Ga203. 
The situation is very similar to standard Ga2 
03, except for the differenee in the that of 
relative intensities of the decomposed lines. 
From the spectra of Se 3d in Fig. 3, we 
know that Se-oxides are not formed, even if 
sp-GaSe is exposed to oxigen for 60 minutes 
at room temperature. This is also clear from 
the binding energy of 0 Is shown in Table 1 ,  
which agrees with the energy in Ga203. 
Figure 5 shows the depth profile of the ele­
mental composition of sp-Ga Se oxidized for 1 
minute measured by AE S as a function of A r 
ion sputtering time. The summation of the peak 
to peak hights of AE S s ignals for Se, Ga, 0 
and C atoms corrected by relative sensitivity 
is normalized to 1 .  In the figure, the intensi­
ties of oxigen peak in the samples exposed for 
10 ( drawn by - - - ) and 60 minutes ( drawn by- ) 
are also shown. As seen from the figure, the 















0 . 5  G a  
S e  
0o I 0 20 3 0  4 0  
SPUTTERING T I ME ( sec ) 
Fig.  5 D epth p rofi le  of e l emental c o mp o s it i­
ions  in samp le c in Fig.  2 .  Do tted 
curve ( - - - ) and b roken curve ( - )  r e ­
p r e s e n t  the  oxygen intens ity i n  t h e  
sput t e red samp l e s  exp o s ed t o  oxygen 
fo r 10 and 60 m inut e s ,  r e spec t ively .  
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intensity of Ga is always stronger than that of Se, which indicates the surfece is Ga-rich. 
The oxygen peak disappears after 30 sec. sputtering for all exposure times. The depth 
of the existence of oxygen does not depends on the exposure time. The results show that 
the oxidation layer is formed only for the layers damaged by sputtering. If we assume 
the sputtering rate of 33 A/min for evaporated GaSe is used for the present samples, the 
depth of oxide layer is calculated to be about 16 A, which is about the same to the th­
ickness of two primtive layers of GaSe. 
3-3 Thermal o xidatio n  
Figures 6, 7 and 8 show the spectra of Ga 3 d, Se 3 d  and Ga ( L 3 M45 M45 ) in the sam­
ples(refered to as T-GaSa) oxidized at several temperatures for ten minutes in air atmo­
sphere after cleavage. The oxidation temperatures are 50, 150 , 230 , 280 , and 450'C for 
the samples a, b, c, d and e, respectively. 
As seen from the spectra of Ga 3 d  in Fig. 6, the intensity of Ga oxides increaes 
with increase of oxidation temperature. The higher energy tail of spectrum b is due 
to the component of Ga203. At 230'C, the intensity of Ga203 becomes almost compa­
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Fig. 6 XPS spe c t ra o f  Ga 3 d  in T- Ga S e .  
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Fig.  7 XPS s p e c tra o f  S e  3d in T- Ga S e . 
T he sample s are  the same  to Fig. 6 .  
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exceeds the CaSe. In the case of 450"C( sp­
ectrum e), the signal of Ga 3d consists of 
four components corresponding to Ga203 (20. 5 
eV), CaSe ( 19 .3 eV) and higher oxidation 
states of Ga(21 . 8  and 23 .0 eV). The peak 
at 19 .3 eV might be due to lower oxidation 
state of Ga. The increase of Ga oxides 
with increase of temperature is als o  clear 
from the spectral change of Ga(L3M45M45) 
in Fig. 8. 
The energy position of Ga (L3M45M45) in 
Ga metal is shown in Fig. 8 by the arrow(!). 
VVe · should note that the peak corresponding 
I 300 cps 
1 9 5.0 1 9 0.0 185.0 
BINDING ENERGY (eV ) 
Fig.  8 XPS spec t ra o f  Ga ( L3 M45 M45 ) in T­
Ga S e .  The samp l e s  are  the s ame as 
F ig .  6 
to Ga metal is not seen in contrast with sp-GaSe  and its room temperature oxidation. 
This is also  true in the spectra of Ga 3d in Fig. 6 ( see also  Table 1). 
In the case of Se 3d in Fig. 7, the peak energy and FVVHM of spectrum a are in ag­
reement with tho se of c l -GaSe. At higher temperature, the signal intensity decreases, 
and the peak energy is shifted to higher energy by about 0 .  3 eV accampanied by the 
slight increase of FVVHM. At temperature higher than 450"C, the signal of Se 3d is 
no more seen as shown in epectrum e. The Se  oxides do not appear for all of the ox­
idation tempratures. 
From the above results,  the thermal oxi.lation proces s of cleaved Ca Se is explained 
as f ollows. First, the oxygen diffuses into the primitive layer through the first Se sub­
layer, and combines with Ga atoms of second sublayer. VVith progres s of oxidation, the 
oxigen atoms combines also  with Ga atoms of third sublayer. The formation of Ga ox­
ides causes the break down of the bonding between Se and Ga atoms in the primitive layer. 
The Se atoms have no bonding with Ga and 0 atoms, which may be the reason of the 
shift of binding energy of Se 3d to higher energy and the increase of FVVHM. Ga at­
oms have no bonding with Se atoms present only as Ga oxides, so  the signals of meta­
llic Ga are not appeared. At higher oxidation temperature, Se is also combined with 
oxygen atoms. However, the vapour pres sure of Se  oxides is very high, for example 
Se02 sublimates at higher than 100"C. This may be the reason why Se oxides are not 
observed, and the signal of Se 3d becomes smaller with temperature. Thus, the surf­
ace is now covered with Ga oxides only. 
Figure 9 shows the depth profiles of oxygen measured by AE S in the same samples 
as in Figs. 6, 7 and 8, where S e, Ga and C are not shown. In the samples b, c, and d 
oxidized at 150, 230 and 280"C, respectively, the oxigen concentration decreases with 
sputtering time (time scale is in sec. ), and it disappears after at most 100 seconds 
sputtering. On the other hand, in the sample i oxidized at 450"C, the oxygen als o dec­
reases for 60 minutes ,  but after the time, it keep s cnnstant values. This result indi­
cates that at lower temperature the oxidation proceeds from the surface, but at higher 
temperature the oxidation proceeds not only from the surface, but also through the mter 
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layer. The oxidation through the inter layer 
means that the oxygen is intercalated between  
the primitive layers due to the weak bonding 
between the layers. 
§ 4 . Summary and Conclusion 
We have studied the oxidation proce s s  of 
CaSe by XPS and AES technique s. The cleaved 
surface of CaSe  has been found to be quite 
stable under oxygen atmos-phere at room tem­
perature. The re sult is a striking feature 
in contrast to the surface of 3-dimens io­
nal crystals which is usually covered by 
thin oxide layer. This due to the fact that 
the cleaved surface of Ca Se has no dangllng 
bond. 
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Fig. 9 Depth p rof i l e  of oxigen in T- Ga Se .  
The s a mp l e s  are  the  s a me to F ig .  6 
Time sca le  is s ec  fo r b, c , d, and min 
fo r e .  
On Ar ion sputtering, the cleaved surface become s Ga-rich. The XPS spectra show 
the pre sence of metallic Ga on the sputtered surface, which i s  easily oxidized at room 
temperature. The oxide layer is formed only for the layers damaged dy sputtering. No 
Se  oxide s are found. 
During thermal oxidation in air atmosphere, the intralayer Se-Ga bondings are broken 
down by the formation of Ga oxide s.  Se atoms are pre sent simply as sellenium. At 
higher thermal oxidation temperature, the surface almost consists of Ga oxides, mainly 
Ga203. Se  oxide s sublimate due to its high vapor pre s sure. In the sample s heated to 
temperature higher than 450'C, two type s of distribution of oxigen have been found. 
The one is the decreasing distribution with depth from the surface, wich is due to the 
diffusion of oxygen, and the other is the constant distribution, which is due to the in­
tercalation of oxygen between the primitive layers . 
Note : Thi s  work has been published in "Jpn. J .  Appl. Physics, vol. 21 No. 1 ( 1982) :' 
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霜 山 竜 一
発音器管としての声帯の振動に関しては古くから研究きれており， 声帯を2次元弾性体と考え， 、
れに有限要素法を適用したものもある。 しかし空気流の扱いが， 弾性体表面に働く力としており， 弾
性体と連成させたものではない。 本論文では自励振動のメ カニズムの解明に重点を置き， 流体を 非粘
性 ， 渦なし， 非圧縮の完全流体と仮定して単純化をはかり， 空間的には有限要素法、 時間的にはルン




コオロギ (G ryllus bima c ulat us )のコミュニケーションシステムに着目し， 発音行動の解発因子
としての， 視覚， 触角， 臭覚の役割を行動学的に調べた。 又， 音刺激， 触刺激に対する定位反応， 発
音に関与している神経系の 切断実験等を行った。 その結果， 発音行動を解発する刺激と ， それらの刺
激に対する主な感覚器の機能的役割について明らかにした。
磁界と磁化過程の有限要素シミュレーション







増 川 伸 二
本研究で対象としたものは， 円柱鉄心と円筒鉄心を同心配置し、 円筒状のエアギャップを作り， 底
部に励磁巻線を砲し， 商用周波数の単相交流で励磁して， エアギャップに非磁性の円筒の導電性リン
グを挿入して浮揚力を得る構造のものである。
この構造の浮揚システムについて， 磁気 回路・ 電気 回路の等価 変換理論を応用して， エアギャップ
の磁束の位相差， リングの浮揚高きと浮揚力， リングのす法の浮揚力の関係を解析し， 実験値と比較
した。
有限要素法による蝿牛モデルの応答計算
溝 口 忠 志
鍋牛は聴覚器管の一部で， 液体と膜から成る連成振動系と考えられ， 1つの空間的フィルタを構成
している。 本論文では単純化した嫡牛モデルについて有限要素法を用いて調和駆動に対する応答， 内






粟 山 佳 則
親水性高分子を 母体とし， 配位子との関連で分子内の N/ COOH比を 変化させた陽イオン用キレー
ト樹脂， 並びに陰イオン用キレート樹脂 ( K社新規開発 )の特性と吸着機構を検討し次の結果を得た。
(1) 中性範囲に極 大吸着特性を示す実用範囲の広い樹脂である。 (2)競走反応による陽イオン吸着順位は
Pb2+> Cu2+>A ピ孟 Cr3+> Cd2+> Zn 2+> Ni計> Co2+>Mg2+ である。 ( 3)陰イオン用はAu ( C N )i，
Ag ( C N )五などにすぐれた特性を示す。 (4)サイロサームへの適用は尚内部組成の検討を必要とする。
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Ur acil-6- sulfonamide誘導体の合成
小 幡 賢 一
2，4 ジメトキシ 6ー ピリミジンスルホンアミドをアセトン 中， K C NO及ぴイソシアン酸エチル
+炭酸 カリウムと反応させる ことにより， それぞれ2， 4ージメトキシ- 6ーピリミジンスルホニル尿素
及び その N' エチル誘導体に導いた。 それらの酸加水分解的脱メチル化によるウラシル類への 変換は
従来困難で、あったが， スルホラン 中， トリメチルヨウ化シラン処理により， 6ーウラシルスルホニル尿
素及び N- (6ーウラシルスルホニル )- N'ーエチル尿素が それぞれ合成きれた。
置換アゾキシベンゼンの強酸類との反応
西 村 武 臣
置換アゾキシベンゼンを無水酢酸 中で， p-トルエンスルホン酸と反応させると， o-{立 またはp- 位に
トシルオキ シ基の付 いた置換アゾベンゼンが生成した。 また， 置換基によっては， C- N 結合の
切断が起り， 例えば， 4， 4'ージアセチルオキシアゾキシベンゼンから， 1 - ア セチルオキシー4- トシ
ルオキシベンゼンと， 1， 4- ジアセチルオキシベンセ、ンが得られた。
〔金属工学専攻〕
プレパック・プレス法によるA卜AI203複合材について
加 納 義 範
AlとAl203の複合方法は種々あるが， 直接溶融金属を用いる場合， Al203粒子同志か精合して 大き
な塊となるし， 密度の差やJ疑問の際に溶融金属の表面張力によってAl203が排出きれるという困難があ
る。 そこで 本実験では， 一種の溶液浸透法であるプレパック ・ プレス法を用い， 鋳造法を工夫し， 約
30-40vol. % Al20 3のAI-AI203複合材の製造に成功し， 強度は最高 56.0kg/mmに達した。 また， 本試





と炭素の配合割合が1 : 5の場合， 大部分Fe-Mn炭化物が生成する。 MnO.Fe203 の炭素還元におけ
るM nO の還元段階では， 見かけの活性化エネルギー約49Kcal/mol が得られ， M nOとFe-Mn炭化物
の反応では， 見かけの活性化エネルギー約59Kcal/m o lが得られた。
溶媒抽出法の湿式製錬への応用
嶋 谷 宏 光
混合精鉱の湿式処理への溶媒抽出法の利用に関する研究の一環として， カルボン酸による硝酸塩溶





中 西 松 之
Cu 一10%Sn合金鋳物の振動特性に及ぽす Si，Sb ， Ni， Pb ， Mn， Al添加の影響を調べた結果次の
ようなことが認められた。
1 )振動数は，Si添加により増加， 一方Pb ， Mn， Al添加により減少を示した。




変態を持たないAl-Si系合金において，リング状試験片を用い， 要因を単純化し， 従来より， 鋳造
ひずみ発生の要因と言われてきた， 鋳造時の温度差と鋳型抵抗の果たす役割について再検討を行った。




藤 田 和 久
ヵースクロマトグラフを使用した流出力、ス分析装置により1，2000 C 付近までの温度領域で加 熱還元を
行った。 MnOは還元初期にMn7 C 3が生成し， 以後， MnO-Mn7 C3 間の反応により金属M nが生成する。
この場合の活性化エネルギーの値は， C 還元より小きな48.5Kcal m o lの値が得られた。 また， MnO' 
Fe?03 については， C 還元の場合の49Kcal/mol より小きな45Kcal /mol の値が得られた。 なお， Ni 
粉末を添加した場合， M nOの還元反応、はきらに速くなる。
NトAI合金の加工熱処理と格子定数変化について
松 長 正 治
Ni-6.3wt%， 7.5wt%Al合金を，6500 C近辺で時効および加工 熱処理を施し， その析出y'相の析
出過程を， X線による格子定数 変化， 回折線プロフィル， 硬度， 光顕，電顕観察で調べた結果，6.3%
Alと7.5%Alでは， 時効初期の析出形態にちがいがあると考えられ， 長時間σ時効のみでは， 母相と











精 広 清 和
本研究では， 含水した多孔質断 熱材として， グラスウール， ロックウールおよび石こうボードを使
-80一
用して， 常温域における水蒸気拡散をともなった有効 熱伝導率を定常比較法を用いて測定し， 温度と
有効 熱伝導率， 含水率と有効 熱伝導率の関係を明確にした。 また， この場合， 水蒸気拡散に関する 多
孔質内部の抵抗係数を検討し， さらに， ある程度の温度勾配範囲で， 実験結果の実用性の検討も行っ
た。
非定常熱線法による直交異方性固体の熱伝導率の測定
竹 中 利 一
本報告では， 非定常 熱線法を異方性物質の 熱伝導率測定に まで拡張することを目的として， 熱源を
直交異方性固体の主伝導軸に遣いたときに測定される 熱伝導率から その物質の主伝導率を求める方法，




中 川 賢 治
静圧気体軸受の動特性におよぼす気体の慣性力の影響に関する 従来の研究は， 軸受すき ま内の気体














保 里 忠 孝
中心軸の まわりに一定角速度で 回転する正方形管内を流れる層流のナビエ ・ ストークスの方程式を




松 本 圭 司
熱線風速計を用いて， 壁面近傍の風速を測定する場合， 壁面と 熱線サポート部の影響により， 実際
の風速より 大きい干渉された風速を測定することになる。 そこで 本研究は， サポート部を円柱に置き





高 辻 則 夫
本研究は， 6063合金の均一押出しのできる型設計を目的としており， 特に工夫して製作した分割式
押出ダイスを用いて， 定常押出時における押出材の先端流出形状を観察することができた。 そして板
材の波うちゃねじれなどの原因となる不均 一なメタルフ ローを解消し， 肉厚一定な軸対称、および非軸
対称、の板材の部分流出速度が等しく押出せるベアリング形状の設計と その実験式を求めた。
研削残留応力におよぽす球状化セメンタイトの大きさの影響について
室 山 誠 一
層状組織の炭素鋼に発生する研削残留応力については多くの研究がある。 本研究では球状化したセ
メンタイトの 大きさが研削残留応力に与える影響について調べると共に， 層状組織と球状化組織にお






















る。 本研究では， 低 回転速度領域で操作される水平 回転円錐型容器内粒子の軸方向偏析現象を 混合粒
子の連続分粒操作に適用し， その分離機構と操作条件について 検討した。 また， 同容器の連続分粒特




石 井 徹 郎
Alと A g との聞にサンドイツチされたクロロフィルa の単分子累積膜及び分子集合薄膜は， かなり





岩 黒 弘 明
III一羽族化合物半導体GaSeの室温酸化及び 熱酸化過程における生成酸化層をXPS を用いて解析し
た。 欠陥の少いGaSe勢開面では， 室温酸素雰囲気 中に長時間保っても酸化は認められず， きわめて
安定である。 しかし， A/エッチンク"{�のGaSe面はGa -richとなり， すみやかに酸化される。 熱酸化




是 松 次 郎
金とアルミ電極問にメタルフリーフタロシアニン， 銅フタロシアニン， シリコンブタロシアニンを
はさんだサンドイ、ソチ型セルを作成し その 光起電力効果などの測定を行った。 得られた起電力は， お







比較して確率法 (ベイズ決定法 )の識別能力が十分高いことを， シミュレーションにより確かめた，
基 本的な分布の カテゴリー集合の確率法による期待誤り率を理論的に求め， シミュレーション実 験の
結果とよく合うことを確認した。 さらに， 期待誤り率は その値が小さいとき， カテゴリー数に比例す
るという一般的性質を理論的に明らかにした。
希土類フタロシアニン固体ECセルの研究
星 野 孝 志
E Cセルとは加えられた 電界 または 電流によって物質が可逆的に 光吸収の 変化する装置で， その物
質として 本研究では希土類フタ ロシアニンを用いて その 電気 光学的性質を研究した。 チッソ製の材料
の 光学的 同程をし， 真空蒸着でフタ ロシアニンの薄膜を作製し， 溶液型セル， ハイド ロンによる固体
化セルを作製しE C特性を調べた。 ハイド ロンによる有機物 国体化セルはE Cセルとして初めての試
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